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内 容 提要 


本 书包 括 有 机 分 子 结构 和 反应 性 及 有 机 反应 机 理 两 大 部 分 , 共 分 13 章 , 包 拓 有 机 化 合 物 
中 的 键 、 结 构 与 性 能 , 酸 和 碱 ,立体 化 学 , 活 泌 中 间 体 , 周 环 反 应 ,有 机 光化学 ,有 机 反应 机 理 和 
测定 方法 ,脂肪 族 化 合 物 的 取代 反应 , 廊 香 族 化 合 物 的 取代 反应 , 兢 - 碳 重 键 的 加 成 反应 , 碳 - 灯 
(原子 ) 重 键 的 加 成 反应 ,消除 反应 和 重 排 反 应 。 各 章 均 附 有 参考 文献 和 习题 , 书 末 附 有 部 分 习 
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1835 年 ,世界 上 首次 人 工 合成 尿素 的 德国 香 名 化 学 家 维 勒 在 给 他 的 老师 一 一 珊 典 化 学 大 
师 贝 采 利 乌 斯 的 信 中 写 道 : 有 机 化 学 当前 足以 使 人 发 狂 。 它 给 人 的 印象 融 好 像 是 一 片 充满 了 
最 神奇 事物 的 原始 热 市 秩 木 ; 它 是 一 户 独 铬 的 ` 无 这 无 际 的 ` 使 人 没 法 逃 得 出 来 的 从 菲 , 也 使 人 
非常 害 介 走 进 去 。 

维 勒 把 有 机 化 学 撞 绘 得 如 此 宇 有 魅力 而 又 充满 了 仆 怖 ,确实 道 出 了 有 机 化 学 刚 从 其 他 学 
说 分 离 出 来 时 的 复杂 渎 艰难 。 他 最 终 在 "原始 秩 林 ”面前 退缩 了 ,放弃 了 有 机 化 学 的 研究 。 

但 这 并 没有 使 所 有 的 人 望而却步 ,无 数 的 无 月 者 男 敢 地 间 进 这 片 " 诛 始 秩 林 ,为 有 机 化 学 
的 有 发展 , 开 尽 了 一 条 靳 新 的 道路 。 目 从 有 机 化 学 成 为 一 门 学 科 以 来 ,人 们 了 解 了 分 子 的 绩 构 、 
性 能 ,合成 出 各 种 各 样 有 用 的 化 工 产 品 , 这 种 柜 据 一 定 的 结构 建立 有 机 分 子 的 手段 , 称 为 有 机 
合成 。 我 们 今天 的 生活 ,几乎 离 不 开 有 机 物 了 。 例 如 一 百 多 年 前 ,染料 来 目 于 动 植物 , 目 从 友 
BUB fs Tt JA ,在 很 短 的 时 间 内 合成 出 干 百 种 鲜艳 的 产品 代 营 了 天 然 染 料 ; 从 20 世纪 50 年 代 起 
这 劲 发 展 的 石油 工业 是 把 来 源 丰富 的 石油 转化 成 众多 的 化 工 材 料及 产品 ; 绝 大 多 数 药 物 是 通 
过 各 种 途径 合成 的 有 机 物 ; 我 国资 源 丰 晤 的 中 草药 ,长 期 以 来 用 于 治疗 各 种 疾病 ,有 机 化 学 工 
作者 通过 提取 、 分 离 、. 搞 清楚 其 有 效 成 分 ,达到 了 更 有 效 的 利用 或 合成 的 目的 ;农业 上 广泛 使 用 
的 肥料 \ 植 物 生 长 激素 、 除 章 剂 、 东 虫 剂 . 昆 虫 信息 油 取 等 绝 大 多 数 古 人 工 合成 的 有 机 物 ;理科 
工业 中 合成 香料 已 代 玲 天 然 香料 ,人 们 还 开发 .合成 了 很 多 新 型 香料 、 感 光 材 料 ( 如 彩色 胶 巷 中 
所 用 的 染料 ?以 及 液晶 显示 的 材料 等 等 ,不 胜 枚 举 。 

我 国 的 有 机 化 学 已 不 再 是 限于 少数 领域 ,现在 正在 做 大 量 有 特色 的 工作 ,而 且 还 有 很 多 令 
人 有 瞩目 的 新 创造 ,尤其 在 金属 参与 的 有 机 合成 方法 学 .不 对 称 催 化 与 不 对 称 合成 以 及 生物 活性 
天 然 产物 的 全 合成 等 方面 。 但 是 作为 一 个 发 展 中 的 有 机 化 学 大 国 , 我 们 的 有 机 化 学 也 正在 问 
其 他 的 领域 进军 ,从 经 典 的 物理 有 机 化 学 到 计算 化 学 、 分 子 识 别 超 分 子 化 学 、 化 学 生物 学 、 有 机 
材料 化 学 乃至 更 广 受 瞩 目的 绿色 化 学 和 化 学 生物 学 都 可 以 领略 到 前 进 的 步伐 ，。 

华东 理工 大 学 出 版 社 联合 华东 理工 大 学 、 四 川 大 学 、 大 连理 工大 学 等 院 校 开 友 编写 “化 学 
与 应 用 化 学 ”研究生 教学 用 书 之 有 机 化 学 部 分 共有 五 套 教 材 一 局 等 有 机 化 学 .精细 有 机 合 
成 .现代 有 机 合成 化 学 .金属 有 机 化 学 .绿色 化 学 与 化 工 。 这 齿 教 材 根 据 理 工科 硕士 研究 生 的 
教学 要 求 和 特点 编写 而 成 ,很 好 地 体现 了 研究 生 教 育 是 本 科 生 教育 的 有 机 衔接 .拓展 和 提升 。 
JF H. ,这些 教材 反映 了 现代 有 机 化 学 的 全 名 和 发 展 趋 势 ,对 系统 地 提 局 我 国 局 等 理工 科 院 校 研 
究 生 教材 的 质量 大 有 益处 。 
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高 等 有 机 化 学 是 一 门 富 有 生命 力 , 用 物理 .化 学 和 数学 的 方法 来 研究 有 机 化 学 的 一 门 学 
科 。 它 为 有 机 化 学 的 各 糯 新 老 问 题 提 供 理论 指导 ,又 与 有 机 合成 化 学 、 金 属 有 机 化 和 学、 局 分 子 
科学 .材料 科学 .药物 设计 、 生 命 科 学 和 理论 化 学 等 有 着 密切 的 联系 并 相互 渗透 促进 。 局 等 
机 化 学 所 取得 的 每 一 成 末 和 突破 对 提 癌 化 学 学 科 万 至 整个 人 类 认识 目 然 科 学 的 水 平 都 有 痢 积 
Mf x x BU TERI. 

Ak ECEUIR oH DLE S 0 B8 £5 49 5 TE BE HS 2 ZR ISCRDBL SCONBLER IX PSU. DE JT 28 A 
何 运用 物理 的 和 化 学 的 实验 方法 来 正确 处 理 和 分 析 有 机 化 学 所 涉及 的 基本 概念 ,强调 对 发 现 
问题 .提出 问题 和 解决 问题 能 力 的 嫉 养 和 训练 ,力求 做 到 取材 合理 ,论述 清晰 , 痢 重 应 用 ,并 能 
体现 出 新 颖 性 和 系统 性 。 书 中 精 选 了 有 代表 性 的 综述 性 和 原始 性 研究 文献 ,同时 也 主要 参考 
了 下 列 教材 ,它们 有 : 

[1 Smith M B, March J. March's Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mecha- 

nisms, and Structure, 5th. 6th ed. New York: John Wiley & Sons. 2001.2007. 
|2| Carey F A, Sunderberg R J. Advanced Organic Chemistry: Reactions and Synthe- 
sis. 4th ed, New York. Kluwer Academic / Plenum Pubrishers. 2001. 
[3| Issacs N S, Physical Organic Chemistry. 2d ed. London: Addison Wesley Long- 


man, 1995, 

[4| Miller B. XY&Z WE. 采 国 斌 校 ， 局 等 有 机 化 学 一 一 反应 和 机 理 ， 上海 :华东 理工 大 学 
出 版 社 ,2005.， 

[5] Dorwald F Z. HH fs^E.xEX&^/eue. 有 菏 国 斌 校 ， 有 机 合成 中 的 副 反 应 ， 上 海 ; 华 东 理 工 
大 学 出 版 社 ,2006. 


[6] Anslyn E V. Dougherty D A. Modern Physical Organic Chemistry. University Sci- 
ence Books. Sausalito, 2006. 

[7| XR DK. 物理 有 机 化 学 导论 ， 大 连 ; 大 连理 工大 学 出 版 社 ,2004. 

[8] 张 永 敏 ， 物理 有 机 化 学 ， 上 海 :上 海 科 学 技术 出 版 社 ,2001. 

[9] 荣 国 斌 ,高 等 有 机 化 学 基础 (修订 本 )， 上 海 : 华 东 理 工大 学 出 版 社 ,化 学 工业 出 版 社 ,2001. 

参加 本 书 编写 的 有 大 连理 工大 学 训 履 冰 教 授 ( 第 1 章 ), 复 旦 大 学 王 全 珊 教 授 ( 第 4 一 5 
T), KETEK ARIC 8 一 12 章 ) 和 李 明 意 教授 (第 13 80. 。 荣 国 斌 编写 其 余 各 章 并 
负责 统 稿 。 

高 等 有 机 化 学 发 展 迅 速 ,可 谓 日 新 月 异 。 限 于 作者 水 平 , 也 未 能 详尽 地 奉 考 最 新 文献 , 书 
中 可 能 有 些 选材 不 当 和 论述 有 所 诬 误 之 处 , 诚 盼 读者 批评 指正 。 
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1 有 机 化 合 物 中 的 价 键 、 结 构 与 性 能 


咎 名 类 国 化 学 家 Pauling( 鲍 林 ) 曾 说 过 :“ 化 学 键 是 化 学 家 手中 的 金 钥 是 。 为 了 详细 摘 述 
微观 化 学 键 , 需 要 用 较为 抽象 的 数学 物理 方法 来 建立 模型 。 在 有 机 化 合 物 的 结构 中 ,化学键 主 
要 以 共 价 键 的 形 却 存在 ,基本 上 用 电子 配对 和 分 子 轨道 两 种 模型 来 折 述 。 


1.1 Lewis 的 电子 配对 竺 说 


1916 年 Lewis( 路 易 斯 ) 提 出 了 电子 配对 学 说 ,他 认为 ,原子 相互 结合 成 分 子 时 ,电子 有 配 
对 的 倾向 , 即 电 子 配对 形成 共 价 键 。 通 过 电子 配对 ,原子 可 以 共享 1 对 .2 对 或 3 对 电子 , 即 原 
子 间 形成 了 单 键 、 双 键 和 会 键 ,在 分 子 中 各 原子 通常 都 具有 八 阳 体 的 电子 结构 。 

还 有 一 些 具 有 配 价 键 的 情况 。 例 如 三 氛 化 硼 乙 醚 配合 物 :(C*Hs )。O: BF 可 以 写成 


(C; H9, 0* —BBF; 或 (Cs H;9;0 —BF;. 
为 了 便于 正确 写 出 Lewis 结构 ,需要 明确 以 下 概念 。 


1.1.1 原子 实 


Lewis 结构 的 起 点 是 原子 和 共 价 电子 。 用 元 素 符 号 表示 原子 实 (Catomic core) 核 和 内 
层 电 子 。 原 子 实 所 帝 的 正 电荷 数目 等 于 价 电子 数 , 此 正 电 衡 称 为 原子 实 电 衔 。 第 三 周期 以 后 
的 元 素 的 d 电子 包括 在 其 原子 实 内 。 价 电子 明确 标 在 原子 符 写 (原子 实 ) 外 ,例如 

:Br: :Se: .Al。 
增加 或 减少 电子 , 则 形成 离子 。 离 子 的 电 衔 由 下 式 算 得 : 
离子 电荷 三 原子 实 电 衡 一 元 素 符 写 外 明确 写 出 的 价 电 子 数 ,例如 
:Br: 

如 果 一 个 离子 合 有 两 个 或 两 个 以 上 相互 连接 的 共 价 键 , 则 若 团 总 电 衙 数 必须 等 于 总 的 原 

子 实 电 三 减 去 共计 和 未 共 娃 的 电子 总 数 , 例 如 
HO ^ 总 电 克 数 二 (1 十 6) 一 8 二 一 1 
"CH. 总 电荷 数 王 (3 十 4) 一 6 二 十 1 


1.1.2. 价 层 占有 度 与 形式 电 奏 


与 每 个 原子 紧 相 邻 的 总 电子 数 为 其 价 层 占有 度 C(valence shell occupancy), 它 等 于 该 原子 
外 层 未 共享 电子 总 数 及 该 原子 各 键 上 成 键 电子 总 数 之 和 。 氧 原子 的 价 层 占有 度 为 2, 第 二 周 
期 原子 的 价 层 占有 度 志 8, 第 三 周期 原子 的 价 层 占 有 度 志 10、12，。 
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JE XX Fa far Cformal charge) 二 原子 实 电 何 一 电子 主权 数 
所 有 未 共 娃 电子 数 和 成 键 电子 的 半数 之 和 称 为 该 原子 的 电子 主权 数 (electron ownership), 
例如 ,在 了 HO- 中 : 

H 的 形式 电信 二 1 一 1 二 0 

O HUE X Ha -6—7——1 
在 HuN^—- BH; 9} ; 

H 的 形式 电信 二 1 一 1 二 0 

N 的 形式 电 何 二 5 一 4 二 十 1 

D 的 形式 电 何 二 3 一 4 二 一 1 
形式 电 衡 如 同一 本 电子 “账册 ”那样 有 用 ,可 以 粗略 地 指示 分 子 ( 或 离子 ) 中 电 葆 分 布 的 情 

况 。 在 一 个 结构 式 中 ,形式 电 生 的 代数 和 必 等 于 该 结构 的 电 电 衔 。 


1.1.3 Lewis 结构 式 的 书写 程序 及 优势 结构 


Lewis 结构 式 的 书写 程序 与 原则 : 

第 一 ,计算 出 各 原子 所 贡献 的 价 电子 总 数 , 肴 处 理 的 对 象 是 正 负 离子 , 则 分 别 加 减 相应 的 数值 。 

第 二 , 写 出 各 原子 实 从 写 , 并 填 号 由 上 步 计 算 所 得 的 电子 数 。 圳 入 时 应 人 符合 名 原子 的 价 层 
HH RB. 

7B — EPER ERS URBS UU P VIE ESRB H i em iod EmTORI, 
这 种 结构 最 稳定 。 

第 四 ,计算 出 每 一 原子 的 形式 电 衡 ,并 标明 其 电 答 分 布 情 况 。 其 中 ,分 子 为 电 中 性 者 最 稳 
定 ; 相 反 电 荷 靠 近 者 较 稳定 ;相同 电 奉 距离 越 远 越 稳 定 。 

例如 : 写 出 NO; 的 Lewis 结构 式 。 

CD 价 电 子 数 二 5 十 6X2 二 17 

(2) :0O=N 一 9: 

(3) JÉXX USE : 

左 侧 的 O=6—6=0 
右 侧 的 O=6 一 7 一 一] 
N 王 5 一 4 一 十 1 

所 以 NO: 的 Lewis 结构 式 为 :0 一 N 一 全 : 

Lewis 的 电子 配对 学 说 基本 上 是 定性 的 和 直观 的 。1927 年 ,Heitler M F. London 用 量子 
力学 理论 对 所 分 子 的 处 理 标志 着 近代 价 键 理论 的 诞生 二 。 于 是 ,在 所 分 子 的 结构 式 ( 瑞 一 瑟 ) 
中 的 共 价 键 就 表示 两 个 氢 原 子 球形 对 称 的 1s 原子 轨道 电子 云 的 互相 重 登 ,而 在 两 个 核 间 的 区 
域内 形成 的 一 对 电子 占据 的 轨道 ; E, H— CI 表示 所 原子 的 1s 原子 轨道 与 氯 原子 的 2p 轨道 
的 重 对 ,如 图 1 -1 所 示 。 

GB- Gee 
—-—. 
H-H 


H-CL 


1-1 3 fESECaBX USE 
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CH, ,C; H4 C; Hz MFA A78 RI BJ sp? sp A sp RART HUESA H 1s 原子 轨 
道 重 又 而 形成 的 C—H.C—C &f (s ED S C—C 双 键 (一 个 c 键 、 一 个 了 键 ) 及 C=C 会 键 ( 一 
^o. n WE. 


1.2. 分 于 轨道 理论 


价 键 理论 是 以 “形成 共 价 键 的 电子 只 处 于 形成 共 价 键 的 两 原子 之 间 ” 的 定 域 观点 为 出 发 点 
的 。 而 分 子 轨 道理 论 是 以 “形成 共 价 键 的 电子 是 分 布 在 整个 分 子 之 中 ”的 离 域 观点 为 出 友 点 的 。 
目前 ,常用 德国 化 学 家 E. Hiickel( 休 元 尔 ) 提 出 的 简单 的 分 子 轨道 方法 ,通称 HMO 方法 。 

简单 分 子 轨道 理论 用 原子 轨道 的 线性 组 合 (LCAQO) 来 表示 分 子 轨 道 , 即 分 子 轨道 是 由 原 
子 轨 道 组 合 形 成 的 ,第 用 小 函 数 亚 来 表示 ,一 个 轨道 最 多 能 需 苑 两 个 电子 。 两 个 原子 轨道 的 
组 合 , 形 成 两 个 分 子 轨道 ,其 中 一 个 能 量 比 原子 轨道 的 能 量 低 的 叫 成 键 轨道 (bonding orbital) , 
为 一 个 能 量 比 原子 轨道 的 能 量 高 的 叫 反 键 轨道 (antibonding orbital). Biin C—C BE p p SE PL 
A8 o. RRAN CT BER LZ TRI B5] dE FL s PA AP ETRAS FRI] C972 0 CO ZZ IRI] BE H Ze E Co 轨 
3B) ,例如 两 个 p PERASA P : 


ab 
E 


| 一 全 研一: 


IH] EE . nf EAS XR ]- p 轨道 组 成 的 x VOS : 

两 个 之 轨道 的 侧面 重 登 旺 然 比 在 c 键 中 的 小 ,所 以 天 键 比 c 键 弱 。HMO Zr TE TE NE REA pE 
f 体 系 分 子 时 ,只 把 c 键 看 作 分 子 上 骨架 ,而 把 工 电 子 看 作 是 围绕 c 电子 、 内 层 电 子 和 原子 核 在 内 
的 分 子 实 运 动 的 分 子 轨道 。 用 这 样 的 方法 处 理 1,3- 丁 二 烯 时 可 以 表示 为 由 4 个 p 轨道 形成 的 
线性 组 合 ,用 4 个 流 函 数 (yi 一 gu) 来 插 述 其 x 健 。 如 图 1-2 所 不 : 


HUE TAMH 


0000 , 


1-2 1,3- 丁 二 烯 的 分 子 轨道 


RIF sgip ÆRE r HUE, g p ERIE r 轨道 。 节点 数目 表示 位 相 的 不 连续 情况 , 随 
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分 子 轨 道 能 级 的 升 忆 而 增加 。 用 同样 的 方法 可 以 处 理 己 三 类 SE VUSSEITI AT T VOR 
FARR T A 6 个 > 妨 淋 化 的 厂 原 子 外 还 有 6 138 :化 的 2p 轨道 ,使 茶 的 二分 子 轨道 
在 整个 矶 染 上 离 域 ,如 图 1- 3 所 示 。 


图 1-3 茶 环 离 域 化 的 p 体系 
1.3 共 价 键 的 属性 


共 价 键 的 属性 主要 指 键 长 . 键 角 、 键 能 及 键 的 极 性 和 极 化 性 等 。 
1.3.1 键 长 


形成 共 价 键 的 两 个 原子 核 之 间距 离 称 为 键 长 ( 键 距 )。 键 长 等 于 成 键 两 原子 的 共 价 半径 之 
和 ,但 远 小 于 两 原子 的 范 氏 半 往 之 和 ,如 图 1 -4 所 示 。 


d-a—-b 键 的 键 长 

n=a 原子 的 范 氏 半径 
r=a 原子 的 共 价 半径 
ra=b 原子 的 共 价 半径 
r=b 原子 的 范 氏 半径 


1-4 范 氏 半径 和 共 价 半径 
人 不同 的 共 价 键 有 个 同 的 键 长 ( 表 1-1)。 相 同 的 共 价 键 ,由 于 成 键 原子 的 来 化 状态 不 同和 


分 子 中 其 他 键 的 影响 ,其 键 长 也 稍 有 差异 。 表 1-2 给 出 一 些 不 同 状态 的 C 一 Co SE NI C—Ho 
键 的 键 长 。 相 连 的 重 键 对 它们 的 影响 是 较 大 的 。 


表 1-1 常见 共 价 键 的 键 长 


共 价 键 键 长 /nm 
C—H 0. 120 
C—C 0. 116 
C 一 N 0. 103 
C9 0. 096 
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41-2 原子 的 杂 化 状态 及 分 子 中 其 他 键 对 键 长 的 影响 


键 型 (C 一 CH ) | 键 长 /mm | aO | 键 长 /nm | 键 型 (CC 一 H) 键 长 /nm 
CH;—CH, | CH—CH—CH=CH, | o0. CH; CH; —H 0. 109 
CH,CH,—CH, | o. CH,CH-CH—CHO | o. CH,CH,CH,CH,—H | 0.110 
CH,CH,CH,—CH,| 0. CH,—CH—CN CH,—CH—H 0. 108 
CH; —CH, | CH-C—CHO | CH, —CHCH —CH-H | 0.108 
OHC—CH, | OHC—CHO | OHC—CH-CH—H | 0.107 
NC—CH, | CH=C—CN | OHC—H 0. 106 
NC—C2C—CH, | 9. NC—CN 


1.3.2 A 


两 价 以 上 的 原子 在 与 全 少 两 个 原子 成 键 时 , 键 与 键 之 间 的 夹 角 称 为 键 角 。 刍 角 的 大 小 与 
成 键 的 原子 特别 是 成 键 的 中 心 原子 的 傈 化 状态 有 关 , 也 受 分 子 中 其 他 原子 的 影响 。 键 角 反 了 映 
了 分 子 的 空间 形象 ,对 立体 化 学 的 研究 非常 重要 。 表 1-3 列 出 了 东 坚 键 角 的 实测 值 。 


表 1-3 用 些 键 角 的 实测 值 


DER 


H;O 


CH, 


CHCH; 


CH; CH; CH; 


1.3.3 键 能 


当 气 态 1 mol 双 诛 子 分 子 的 键 断 裂 ,形成 中 性 原子 或 原子 团 时 ,所 需 吸 收 的 能 量 岂 做 键 离 
解 能 (bond dissociation energy)。 但 对 多 原子 分 子 , 如 气态 甲烷 离 解 为 矶 原子 和 4 个 氢 原 子 时 
所 吸收 的 能 量 则 是 不 同 的 。4 个 C—H 的 离 解 能 (CDP) 的 平均 值 称 为 CH 的 平均 键 能 ,简称 


HE » [R] 
键 能 ,如 
DH. —— DIh* + Ji DE(CH;—H) = 423 kJ. mol! 
CH; * =- LH + H DE(ĈH,—H) = 439 kJ mol 
CH, CH: + H* DE(CH-H) = 448 kJ: mol 
CH- —- .Cc. + H* DE(C—H) = 347 kJ- mor! 
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因此 ,甲烷 的 C—H 的 键 能 为 (423 十 439 十 448 十 347)/4 二 414 kJ * mol 1。 表 1-4 列 出 
T ES ME E S E RE o 
表 1-4 常见 共 价 键 的 键 能 的 近似 值 (单位 :kJ， mol ^) 

a [ ws | e [ mw] * [| se 
um | o o ew | [ e | ome 
ee om qoem [ow | ee | mi 
oo | wes | o | wm | e | 99 
sca | ær | ew | e | eem | ws 
aw | wes | xw [| x | oom [ 9s 

kc oos [ | qox | 


2 AD BAT EE AP FT HT 23 T7 0» EH TEL AP E, SE BE SAIS [8] "Es AT T SE TE. € 1-5 
列 出 了 东 些 化 合 物 中 实际 的 键 能 。 


41-5 和 示 些 化 合 物 中 实际 的 键 能 (单位 :kJ 。mol  ) 


化 合 物 键 能 

CH;—CH; 
CI 348. 28 

CH;CI 

C=C 348. 28 

CH; CH: SH 
C—H 413. 16 
CH,COCH; 352.88 
CS0) 730. 46 
— 113-16 
C=H 413. 16 
C 346. 18 

CH; CH; OH 


Q 
CA 
C 
Oo 
- 
CI 


C) OIG 
EE EIS 
end Ea 

HA 

= 

O 

C2 


Í 
L 
H> 
= 
D 
È 


C; H; CH =C H; 


i 
dd 
en 
to 
H> 
~N 


nn 
L| 
ole 
ce | 
e D 
D 
一 ja 


CC 
De 
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( 续 表 ) 
mm sti 
CH 413. 16 
402. 69 
CH;CHO 
354. 14 
C—O 748. 04 
413. 16 
C, Hy Br 212. 47 
297. 62 
413. 16 
343. 25 
CH; COOH 725. 01 
460. 88 
168. 41 
CH 406. 71 
404. 21 
Sra CC 512. 47 
CENT 356. 97 
C—O 746. 97 
413. 16 
CENT 357. 48 
(CH; CO»;0 C—O 460. 88 
C—O 725. 02 


键 的 键 能 反映 了 键 的 强度 BILE TIS ZJ 5E fo E TE. A H BE BET 29048 n] A de LE DR Je 
应 热 , 尤 其 在 目 由 基 反 应 中 的 反应 热 。 


1.3.4 键 的 极 性 和 极 化 性 


两 个 相同 原子 组 成 的 共 价 键 , 成 键 电子 云 对 称 地 分 布 在 两 核 周围 ,这 种 键 无 极 性 , 称 作 非 
极 性 共 价 键 , 例 如 H—H.CI-CI.CH; —CHs; ES, WAP AS H I T 2H CHI 2S Hp SE» EH T ALTE 
H FB, Da TE AP El, BELL] E F ERI REJI AI [8] aE EE HE T zs EOS] ER HE 2 f E P) 12675] E] E E EKR AS 
RF 3h FT. zx S IEUK «HUE BEAT f Fuer TECH] SRR, S ET a IERI HA Bl 
分 正 电 荷 性 质 , 用 5 十 表示 ,这 种 刍 具 有 极 性 , 称 作 极 性 共 价 键 ,如 ”H 一 Cl S'CHS-CP 、 
”CH 一 OH 等 。 键 的 极 性 大 小 主要 取决 于 成 键 两 原子 的 电 负 性 值 之 差 , 与 外 界 条 件 无 关 ， 
EIKA KIEM. de 1—6 alh T 2E UST HO ZUR BJ FL TATE 
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表 1-6 常见 元 素 的 电 负 性 


JOIZ O/T 
Qao 
< 
H> 
Me 
名 
| 大 | 
DS 
DS 


iE:x 4j Pauling 的 数据 ;S 为 Sanderson 的 数据 。 

BE BITTE H BERE OCERUE TEITICRRO BER EXN sue * d 
式 中 ,e IE f FB dup npo» EB HE tr f. Cs d Zu 1E fA E tr roO TRE SB ES CR CIO «ms i NIERE, 
C。m。 和 常见 共 价 键 的 键 算 列 入 表 1-7 0m. BERI IR S.J HI BU SK eo TH I6] E E] f. FEL ur Y » 
UTER m 


361-7. FHEA HERE CH [7:10 7C * m) 


Il 2. 27 | (= 3. 00 
H—Cl 3. 00 | 的 | 站 4. 70 
Tu n» | ca | xm 
C—Br 4. 60 | C—I Sí 


ce 


分 子 的 极 性 由 分 子 的 侦 极 沽 度量 。 双 原子 分 子 的 仙 极 类 束 走 键 短 ;多 原子 分 了 于 的 俩 极 知 
古 由 组 成 它 的 共 价 键 的 键 洽 的 癌 量 之 和 决定 的 。 例 如 ,四 所 化 碳 分 子 的 俩 极 窒 为 专 ; 野 甲烷 的 
ISTE ABA 6.20010 7C * mm。 一 些 负 见 化 合 物 的 贷 极 窍 列 入 表 1-8 中 。 


表 1-8 一 些 昔 见 化 合 物 气态 时 的 偶 极 和 矩 ( 单 位 :10 7C * m) 


vom | mee [ wem | mee | xem T omes 
no | on [wm | ew [eom | i 
m | o | mom | sm | emo | er 
ma [ | | Lo T 
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共 价 键 在 外 界 电场 (也 作用 下 , 键 的 极 性 发 生变 化 ,产生 了 诱导 个 极 算 , 称 为 键 的 极 化 性 ， 
又 称 可 极 化 性 (polarizability) 。 刍 的 极 化 性 常用 键 的 极 化 度 或 极 化 率 (a) 来 上 度量 :yi 二 a EF, 

EIRE SS A BE E TP BUR BE I T A Hug A R ARTES RT -5 RE UT AARE, E 
人 负 性 和 键 的 种 类 有 关外 ,还 与 外 加 电场 强度 有 关 。 成 键 原子 的 体积 越 大 、 电 负 性 越 小 ,对 成 键 
电子 的 约束 越 小 , 键 的 极 化 度 越 大 。 例 如 , 厂 想 键 的 极 化 度 为 CI > C—Br > CCl > cC 
F; 碳 碳 双 键 中 7 键 比 c 键 易 极 化 。 外 电场 越 强 , 键 的 极 化 度 武大。 成 键 电子 和 有 原子 核 都 在 运 
动 , 使 键 产 生 诱导 键 矩 ,所 以 不 论 共 价 键 是 人 否 是 极 性 键 , 均 有 一 定 的 极 化 度 。 

有 机 化 合 物 分 子 中 键 的 极 性 和 极 化 性 , 既 影 响 它 们 的 物理 性 质 ,也 反映 了 分 子 的 化 学 活 
性 。 


1.4 有 机 化 合 物 分 子 中 的 电子 效应 


有 机 化 合 物 的 电子 效应 (electronic effect) ,也 称 极 性 效应 (polar effect) , 主要 包括 诱导 效 
应 LH de vA y RU o 


1.4.1 诱导 效应 


由 于 成 键 原子 的 电 负 性 人 不同, 引起 电子 云 泊 看 o BEBETR 4E 7J HER SJ . 9676 SE D t Y 
看 链 链 依次 通过 藤 电 诱导 传递 的 效应 , 称 为 诱导 效应 (inductive effect) ,简称 工效 应 。 诱 导 传 
X505 77 ]H] 3 EA C 一 旦 键 的 极 性 为 标准 的 。 比 氢 的 电 负 性 大 的 原子 或 基 团 ,属于 吸 电 子 基 或 杀 
电 基 , 它 的 谤 守 效 应 为 吸 电子 效应 ,向 以 一 I 表示 ;及 之 ,; 则 属于 给 电子 其 或 不 电 基 , 它 的 谤 了 守 
效应 为 给 电子 谤 守 效 应 ,第 以 十 1 表示 ,如 


i | 
CI—-CH;--€-—-0-—H CH;—CH;—C-—O0-—H 
一 [效应 十 [效应 
诱导 效应 的 作用 与 取代 基 的 性 质数 目 及 距离 有 关 ,如 

(1) FCH, COOH CICH; COOH BrCH; COOH ICH; COOH 

pK.: 200 2. 66 2.90 3.16 

(2) CH; COOH CICH; COOH Cl; CHCOOH Cl; CCOOH 

pK.: 4. 16 2. 86 1. 36 0. 63 
(3)CH,CH,CH,COOH ， CICH,CH,CH,COOH . CH,CHCICH,COOH | CH,CH,CHCICOOH 
pK.: 4. 82 4. 52 4. 06 2. 80 


EA EJLA RAZ n AL: RA P e 3E AI Ses t T A ps R URJA MR PERS v8 ; TE Ke 3e 8 [n] 
MEA Es B T ERR» BRAHPERER SS $5 LAS] pa B T S2 H8 ERCUT. , R PEER S88 W pal GE IT] Dt PE EC 
酸性 越 强 ; 同 理 , 煤 基 取 代 后 酸性 降低 。 根 据 实验 测 得 ,各 种 基 团 的 吸 电 子 能 力 顺序 为 


t BN 
—NR; NO —CN —COOH- —COOR-— p =0> —F> —CI> — Br>-— I 


3 
—CH(CH;);2 — C(CH;); 
H 前 面 的 基 为 吸 电子 基 , 卫 后 面 的 为 给 电子 基 。 这 个 顺序 是 近似 的 , 当 这 旦 基 团 连 到 不 
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同 母体 化 合 物 上 ,母体 化 合 物 中 其 他 基 不 同 ,互相 作用 结果 会 使 它们 的 诱导 效应 有 所 改变 。 具 
有 十 I 效 应 的 除 烷 基 外 ,还 有 少数 负离子 ,如 一 0O” ,一 COO- 等 带 有 一 个 过 量 负 电荷 的 基 团 也 
表现 出 十 I 效应 ,它们 比 烷 基 的 十 I 效应 强 。 

以 上 讨论 的 诱导 效应 是 在 前 态 (基态 ) 时 的 情况 , 即 静 态 诱 导 效 应 。 妆 友和 生化 学 反应 时 ,办 
外 界 电场 的 影 啊 , 共 价 键 的 电子 云 分 布 将 上 友 生 变化 , 键 的 极 性 会 有 所 改变 ,这 种 现象 称 为 动态 
诱导 效应 。 普 态 和 动态 涟 导 效 应 的 方 同 在 多 数 情 况 下 是 一 化 的 ,但 往往 由 于 起 因 不 同 , 导 敏 网 
者 的 结果 不 同 , 因 为 当 发 生 反 应 时 ,电子 要 问 看 有 利于 反应 进行 的 方 同 转移。 如 矶 而 键 的 极 性 
大 小 为 :C 一 下 这 C—CI > C 一 Br > C 一 1, 但 当 摧 煤 进 行 杀 核 取 代 反 应 时 ,其 相对 活性 大 小 则 
ws SC De cL 

这 是 因为 在 同族 元 素 中 , 随 看 原子 序数 增 大 , 电 负 性 降低 ,其 电子 云 受到 核 的 约束 也 相应 
减弱 ,所 以 极 化 性 增 大 ,反应 活性 也 增强 ,这 时 动态 诱导 效应 起 着 主导 的 作用 。 

在 同 周期 元 素 中 ,动态 诱导 效应 随 着 原子 序数 的 增 大 而 减弱 。 这 是 因为 电信 性 增 大 ,使 电子 
云 受 到 核 的 约束 相应 加 强 , 所 以 极 化 性 减弱 ,反应 活性 降低 ,如 一 CR: > -NR > 一 OR —F. 

对 同一 元 素 的 原子 , 共 价 电子 的 活性 将 因 负 电荷 的 存在 而 增 大 , 因 正 电荷 的 存在 而 降低 。 
因此 动态 诱导 效应 的 相对 强度 为 一 0 2» 一 OR> — OR. 

同一 种 中 性 原子 的 动态 诱导 效应 与 其 电子 云 密度 有 关 ,电子 云 密度 较 大 的 ,其 动态 诱导 效 
应 也 较 强 ,如 一 CCCHs)3 > —CH(CH;): > 一 CHCH > 一 CH 。 

f 键 的 极 化 度 大 于 c 键 , 藻 原 子 的 饱和 程度 不 同 , 则 动态 诱导 效应 也 因 不 饱和 键 的 存在 而 
增 大 ,如 一 NR> —NR:. 

静态 诱导 效应 是 分 子 固有 的 性 质 , 它 可 以 促进 反应 的 进行 ,也 可 以 阻碍 反应 的 进行 。 而 动 
态 族 导 效应 是 由 反应 试剂 引起 的 ,所 以 它 总 是 有 助 于 反应 的 进行 。 因 此 ,在 反应 过 程 中 ,动态 
因素 往往 起 主导 作用 。 


1.4.2. XXI 


AU s ZR Y CB. E T AH S E WS. sp FR T zx us BEES X NM dE e sx m 
(conjugative effect), 又 称 电子 离 域 或 键 的 离 域 效 应 (Cdelocalization effect) ,简称 C 效应 。 

CI) s PERY 

以 1.3- ] ZKEN B «ze 共 加 效应 使 其 键 长 平均 化 ,如 

CH;—CH-—CH —CH; ( 双 键 长 0. 1373 nm, HEK 0. 1483 nm) 

HI É t t Tr B EHE CC— C. 0. 154. nm Ai Ee o0 SEE Ur EK CC —C 0.134 nm) 长 些 。 
另外 ,由 于 电子 离 域 ,体系 能 量 降低 ,如 

CH;—CH —CH-—CH =CH; + 2H;—— CH AH--—226 kJ ° mol" 

CH;—CH-——CH;—CH —CH;-- 2Hs;— Cs Hi AH=—254 kJ ， mol 

Vj xf fH22 28 kJ * mol ! , 80 1,3- A E61. 4-JX; — 8 B] Rek 28 kJ * mol ! , e 2g dt e 
RECE). X Wb dEELTCB.7SOC—C 8E HB] ESOS AH SECO. 140 nm), H 98 B6 mri 150 
kJ * mol! , 

(2) p-r FIERY 

FAEM TEKET EUURH p 轨道 ,这 个 p 轨道 与 x K p 轨道 形成 p-m Hek 
系 。 如 氧 乙烯 (CH 一 CH 一 CD ,分 子 中 的 C—C 键 长 为 0. 138 nm, C—CI 的 键 长 为 0. 167 
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nm, 与 乙烯 中 的 C 一 C 键 (0.134 nw K A M gP h C—CI ECO, 177nm) 不 同 , 也 存在 键 长 平 
均 化 的 现象 。 这 样 的 结构 在 有 机 化 合 物 中 较 多 ,如 


- " T 
CH,—0—CH-CH, 4 3—üu CH4—C—NH; 
GE TAE S: ES 乙酰 胺 
除 中 性 分 子 外 ,离子 及 自由 基 中 也 有 共 罗 效 应 ,如 
十 — . 
CH; —CH-—-CH; . CH» —CH-—-CH5; . CH; —CH--CH; 
它们 在 性 能 上 均 夺 特殊 的 表现 ,如 下 列 反 应 的 方 问 。 
S oi AISR FL H : 
pr, (e 
CH, cuf + H 一 Cl 一 > CH — CHCI, 


SEE BIS BEUS o : 
io N Y 。。 
CH, =CH—0OH —> CH; —CHO 
丙烯 的 a-H ARY IH: 
CH;—CH-CH, + Ci > ĊH;—CH=CH, + HCI 


CL . 
tæ CI—CH;—CH-CH, + Cl 


由 于 上 述 p-r ES E) SL. pP ZEEBHIIEBLIT E TA EST 1 e A A WI 2S B B 
基 、 内 基 正 离子 或 内 基 负 离子 稳定 。 这 是 因为 pd S HT ues REVISE. n] BAR: 
CES CER DIL, , CH; CH= ÈH, , TH == CH=CH; 
如 果 双 键 矶 原子 和 有 zp 轨道 的 原子 不 下 接 相连 , 则 不 存在 por EIA. 


EAR WR rb T EAE C C) D E T ORINOCO ,例如 
+C 效应 ; 


di. di ^^ NP 
ct —cu cn een en, diee fais cH.—6-cHÉt6u, cubcutü 
CH; 


Ts Eo ao ente ee ia 


die 
CH E a I C—N CH;—CH- -C-CH 


— C 3 Nite fa] Fi] BH 2538 n B Jg ^ HASC] HS IC C Fa, FEE tO) qf eh s IE FLIRT IJ 26 08 -RU 
相对 更 强 的 一 C 效应 ,例如 

=  —NR-—NR 

十 C 效应 在 同 周 期 元 素 中 随 原 子 友 数 的 增 大 而 减弱 ; 带 负 电 检 的 元 素 具 有 相对 更 强 的 十 C 
效应 ,例如 

x oes cipes pe —Q- »—OR»—ÓR, 

在 同族 元 素 中 ,十 C 效应 则 随 中心 原 子 的 原子 序数 的 增 大 而 降低 ,例如 
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= Cl De I —OR>—SR>—SeR 

P ETERRA AES ZR PT A EAR TE, SUM SAMA W S T 
WEK FIM HA TECSUBESEAEL. E AERMATE P EAA E SE) P 0) de a ET B 2C 
IOV., A TISMA EU]. — Hz) T E Ec A FI IE f FB fap ACER) B UR : 


eR ONE REO m "t 


= 
~ CH,—CH;—CH-CH, (X) 


5] x 4x ACIE RA L E P [E dole E re f Rd vfu Bode 3E c RBS ETT .— PERI S ARRERA P 
是 一 I 之 十 C 效 应 ,但 在 杀 电 取代 过 程 中 ,由 于 动态 十 C 效应 起 主导 作用 ,反应 的 结果 是 主要 
生成 邻 对 位 的 取代 产物 ; 氯 乙烯 的 杀 电 加 成 反应 也 类 似 : 


ps | 
8- s Cp cH 


8— 


(3) EER LAC 

Ha dt Sp 33 I Chyperconjugative effect) Zé 18 o 8E C$, C—H 8E) Ej r R p HE, Eo 
键 与 c WEZ ORDIICAU UE RERNA KERR. 

1) or ERA ARRP BAA mr 或 p-x 25 WU XU S8 $3 LE . [HB H S DN] JE 
用 ,例如 


CH;—CH —CH;--H; —-CH;CH;CH; AH —126 kJ * mol! 
CH; —CH;--H; —CH;—CH; AH —137 kJ * mol! 
它们 之 间 的 差 值 (11 kJ * mol O $& y i& dE Sg 86. du HL» 丙烯 分 子 中 的 C—C 键 长 为 
0.148 nm, C=C S&H Jj 0. 135 om. le fe tbe EMEN AUR 这 是 由 于 甲 基 中 的 C 一 Ho 键 
与 x 键 有 一 定 程度 的 相互 重 登 , 即 c 电子 与 电子 都 发 生 离 域 。o-x 共 罗 效应 使 大 烯 分 子 趋 于 
稳定 ,如 图 1- 5: 


| a. —— —— — —M— ) 
fy Sx SS 
M, d E y y Q 
« 1 
- | EDRN ERN | 


1-5 丙烯 分 子 中 的 人 x ESSAI 
rtg HAREMA Markovnikov 规则 : 
H 


icono + HCl 一 =~ CH,—CH—CH, 
Cl 
半 似 的 例子 在 有 机 化 学 中 也 不 少 , 例 如 ,在 烯 么 中 ,与 C 一 C 键 连接 的 甲 基 越 多 ,( 即 C 一 瑟 


键 越 多 ) ,o-x 共 忽 效 应 越 强 ,例如 ,烦人 么 的 热力 学 稳定 性 顺 订 为 : 
(CH; )>C = C (CH;); > (CH; 5C = CH—CH; > CH;—CH = CH 一 CH > 
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CH: CH; CH —CH5 —CH; —CH:; 
KE EOS] AKT EZR E RARI NY BR 88 HL 2] 


A. 4 CH; D o ^ 


许多 化 合 物 的 a-H. 的 活 竣 性 ,在 性 能 上 各 有 有 显 者 的 表现 ,例如 


H H 
bg i-o "Um f po 


H 
环 成 一 烦 乙 醋 2,4- RN 


2) op ERMI  C—H $5 p 轨道 的 共 狐 ,在 结构 上 与 or 2876 — FER. DEI «od 
基 目 由 基 及 正 离子 的 稳定 性 顺序 为 


EC 2 (CHj4,CH > CH,CH; 2» CH; 
(CHj4C > (CH4CH 7 CLG 7 CH, 


BIET Ae LA oi dd: BI pH Au e RU s PLI Ye PEE FI 2 AGIO 248 (2) B8 (O2 imi 
表现 为 烯烃 亲 电 加 成 的 Markovnikov 规则 ,如 


(CH C=C MR Ne de CH CH. 
( 主 ) (次 ) 
同 理 , 烯 烃 的 自由 基 加 成 反应 (过 氧化 物 效 应 ) 如 下 
CH,—CH-CH, + Br 一 CH,—CH—CHjBr + CE TECH 


Br 
(X) (4X) 
在 某 些 特殊 的 结构 体系 中 ,也 存在 着 o-o RDA ,例如 
A ers OIT + Hd — HECh + CIbLCIb + HO 


CIHg--CH—CH-CCI + RMgBr 一 ~ RHgCI + CH=CH + MgCIBr 
超 共 斩 效 应 可 以 解释 很 多 有 机 化 学 中 的 物化 性 能 及 化 学 反应 。 
1.4.3 场 效 应 


场 效应 (field effect) 又 称 空间 诱导 , 即 不 是 通过 键 链 而 是 通过 空间 传递 的 电子 效应 ,在 竺 
间 产 生 -个 其 电场 。 例如 ， 在 二 元 酸 中 pehin K >K:( pK;-— pK): : 
DU HN _ /COOH 
HOOC AcooH —— g 
(Z) (E) 
pK; 1.3 2.0 3.0 
pA; 4.27 6.3 4.4 


HOOC— COOH 
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但 是 对 于 pK h S. D> C ,这 征 由 于 羧基 吸 电子 的 场 效 应 所 致 , 即 两 个 俩 极 相 同 ( 或 
电 谷 相同 ) 而 近 距 离 相 互 排斥 的 结 东 ,所 以 当 两 个 羧基 靠 得 越 近 时 ,这 种 场 效 应 就 越 显 香 。 而 
对 p 开 :的 影 啊 主 要 是 氧 键 , 因 为 在 顺 式 中 可 以 形成 如 下 的 分 子 内 氢 键 ,使 第 二 个 羧基 不 易 解 
离 ,所 以 表现 为 pK; 增 大 ，。 


场 效 应 往往 与 诱导 效应 的 方 癌 是 一 致 的 ,但 有 时 也 与 谤 导 效 应 的 方 同 相反 ,如 邻 氯 林 基 琴 
Joc RE EE [8] OG SZ RS S FR TED 2007 EH TRUST PUn HE PET D Feu] COO P7 ^E IIT B E t IUE Pt 


PL: 
C=C-COH 
CX ^ 
ci 


1.5 共振 论 全 


对 于 那些 结构 较为 简单 的 化 合 物 ,Lewis 结构 式 就 可 以 了 解 其 化 学 性 质 的 概貌 。 但 对 一 
些 复杂 的 结构 ,如 共 握 体系 分 子 等 ,Lewis 结构 模型 就 显得 粗糙 而 简单 了 ,因此 ,出 现 了 价 键 法 
的 延伸 一 一 共振 结构 的 模型。 

20 世纪 30 年 代 ,Pauling 等 提出 了 共振 论 (resonance theory) , 它 概括 了 大 量 的 实验 资料 ， 
发 展 了 经 典 的 Lewis 结构 学 说 。 共 振 论 以 其 通俗 简洁 的 化 学 语言 和 经 典 的 结构 要 素 , 提 供 了 
直观 的 物理 模型 ,简明 、 有 效 地 解释 了 许多 物理 .化 学 问题 。 这 是 化 学 结构 理论 的 一 个 合理 发 
展 ,迄今 仍 是 有 机 化 学 中 的 主导 性 理论 。 


1.5.1 共振 论 的 基本 要 操 


D 当 一 个 分 子 .离子 或 自由 基 按 价 键 规则 可 以 写 出 一 个 以 上 的 Lewis 结构 式 时 , 则 真实 
的 结构 就 是 这 些 共振 结构 式 (正则 式 ) 的 杂 化 体 ,共振 式 之 间 用 双 箭 号 联系 起 来 。 例 如 苯 和 蔡 : 


OQ -—O 
Ma rm UU = AN 


任何 一 个 共振 式 实 际 上 并 不 存在 ,也 不 能 代表 真实 的 分 子 结构 。 
2) 书 与 共振 式 时 ,只 允许 电子 移动 ,而 原子 核 的 位 置 个 动 。 例 如 


十 十 e Be 
CH, 一 CH 一 CH; < > CH,—CH —CH; 不 能 写成 下 列 环 状 结构 :Nt 
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3) 所 有 共振 式 ,必须 符合 Lewis 结构 。 例 如 ,甲醇 结构 式 中 ,HiC= O—H WN T fr 


误 的 。 


如 


4) 所 有 共振 式 中 必须 有 相等 的 未 成 对 电子 数 ,例如 


CH,—CH—CH, -4—- CH 一 CH 二 CH, ， 不 能 写成 CH 一 CH 一 CH， 


D 真实 分 子 的 能 量 低 于 所 写 出 的 任何 一 个 共振 式 的 能 量 , 称 为 共振 能 (ER ) 。 
6) 等 价 的 共振 式 对 杂 化 体 的 页 献 尔 等 价 。 有 等 价 共 振 式 的 结构 稳定 性 高 。 
7) 较 稳 定 的 共振 式 对 杂 化 体 的 页 献 较 大 ,例如 


CH,—C—CH-CH, 4—*- CH;—C-—CH—CH; 
1 2 


HPLP EIIE EH Be ABC CRISE o EARP LNE, 
8) 共 价 键 数 卓越 多 的 共振 式 越 稳定 。 
9) 在 共振 式 中 如 所 有 的 原子 部 有 人 完整 的 价 电子 层 , 则 较为 稳定 ,对 多 化 体 的 页 献 较 大 , 例 


CH;—0—CH;, 4—*- CH,=Q—CH; 
3 4 


4 陈 较 稳定 。 


10) 电荷 分 离 的 共振 式 稳定 性 降低 。 例 如 : 
- - + 
CH;—CH- CI «o» CH; CH-CI 


5 6 
6 式 较 不 稳定 。 
11) 在 共振 式 中 ,负电 和 荷 在 电 负 性 较 强 的 原子 上 较 在 电 负 性 较 弱 上 的 原子 上 稳定 性 高 ,例如 
CH,—CH-O + B 一 > :CH 一 CH 一 0: < 一 ~ CH 一 CH 一 各 


7 $8 


8 AX BUBOE. 


12) 同 类 化 合 物 ( 如 同 分 寞 构 体 ), 共 振 式 较 多 的 较为 稳定 ,如 
人 

归纳 以 上 12 条 ,可 概括 为 以 下 四 点 : 

1) 共振 的 概念 (第 1 条 ); 

2) 共振 式 的 书写 规则 (第 2、3、4 条 ); 

3) 共振 稳定 作用 (第 5、6、12 条 ); 

4) 共振 式 的 稳定 性 及 主 次 的 判别 (第 7.、8、9、10、11 条 )。 
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1.5.2 共振 式 的 类 型 


共振 式 可 分 为 以 下 八 类 : 

a 失业 二 uo += (a-ri) 

Qj LS a j= (p - x 3t) 

à) gc > 一 一 (s-aR 

(4) A-C e a=b (未 共享 电子 对 迁移 ) 
(5) A— = < A 二 一 ( 单 双 键 迁移 ) 

(6) AB < Á—B (x 键 迁移 ) 

() ALB <> A B ( 单 键 迁 移 ) 

(8) A 一 二 < A 二 一 ( 单 电子 迁移 ) 


根据 以 上 的 共振 式 类 型 ,可 知 共振 与 共 轮 的 区 别 与 联系 有 以 下 几 点 : 

D 共振 与 共 邦 本 质 上 相同 ; 

2) 共 思 与 共振 和 存在 看 形式 上 的 因 末 关系; 

D 共振 较 夫 枉 具 有 更 明 硝 的 "动态 概念; 

4) 共振 较 共 斩 的 范围 更 广泛 。 

为 外 ,需要 说 明 的 是 共振 杂 化 体 既 不 是 共振 式 的 混合 物 ， 
也 不 十 它们 之 则 的 互 变 弄 构 体 , 二 痢 之 区 列 可 用 图 1-6 表 
不 


图 中 ,C 表示 ALB 两 个 化 合 物 之 间 的 互 变 弄 构 过 渡 态 ， 
具有 正 活化 能 上 ,;D 表示 这 个 化 合 物 由 A、B 两 个 共振 陈 形 成 
的 杂 化 体 , 具 有 人 负 的 共振 能 Ek。 


1.6 EĦFEF 


互 变 异 构 (tautomerism) 可 以 用 来 插 述 在 任何 情况 下 和 任何 条 件 下 和 卉 构 体 的 可 逆 的 互相 
转化 。 实 际 上 ,本 节 所 讲 的 互 变 异 构 征 指 十 分 容易 相互 转变 .能 迅速 达到 动态 平衡 ,而 且 彼此 
闻 的 差异 仅 在 于 :电子 分 布 , 一 个 相对 活动 的 原子 或 基 团 的 位 置 。 在 绝 大 多 数 实 例 中 ,活动 的 
原子 是 氧 ,将 此 现象 称 为 “质子 转变 ,如 B 酮 酸 醋 和 脂肪 族 硝 基 化 合 物 的 互 变异 构 : 


CH: C CH;COOC, H; v CH;—C-—CHCOOC; Hs 


| | 
O OH 


CRO (s RE SAO 
CH: —NO; 二 -as 


O 
GRÆD) ( 假 酸 式 ) 
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1.6. 1. 结构 对 互 变异 构 速 率 的 影响 


实验 发 现 ,分 子 中 H BU38 7J E PES EE OK. pK) 与 它 的 电离 速率 , 即 动 力学 酸性 标 度 
EAE. AA e RAFI B B SECAGZO.K, BUT B me CAG ) ,两 者 之 间 没 有 必然 
的 联系 。 粗 略 地 看 ,结构 的 改变 将 导致 较 高 的 天 ,, 也 将 导致 较 大 的 &。 但 是 ,例外 的 情况 仍 有 
许多 。 如 表 1 -9 所 看 到 的 彬 基 甲 烧 与 乙酰 乙酸 乙 酯 的 pK。 Fr. ru k AAH 10 fir. Jes 
因 和 十 形成 的 烯 醇 型 结构 的 稳定 性 不 同 。 


化 合 物 k/s ^! 
CH; (NO; )» 8. 3X107! CH; (CN); 1.5X 107? 
CH; (COCH; )， . 1. 7X107 CH; (COOC; H; ); 2,5X 1075 
CH; NO, : 4. 3X 107 CH; COCH; 4. 7X107” 
CH; COCH; COOC; H; ; 1. 2X107 


1.6.2. 结构 对 互 变 异 构 平衡 位 置 的 影响 


结构 对 互 变 异 构 平 衡 位 置 的 研究 以 “ 酮 式 — 烯 醒 式 ”体系 研究 得 最 多 。 它 们 的 相对 比 
例 通 党 可 以 用 化 学 方法 测定 ,如 用 Br 滴定 烯 醇 陈 (要 求 互 变 的 速率 很 慢 ) 。 较 为 精确 和 方便 
的 方法 是 光谱 法 ,如 下 谱 中 ,可 看 到 酮 式 的 1718 em 和 烯 醇 式 的 1650 em Ig, 

在 简单 的 大 基 化 合 物 如 丙酮 中 ,平衡 时 烯 醒 式 的 比例 很 小 导致 烯 醒 式 增加 的 结构 特点 可 
以 从 表 1 -10 中 看 出 。 


表 1-10 AKEH FR AEN ET A be 


化 合 物 RER /% | 化 合 物 RER /% 


CH; COCH; 1. 5X10 * CÆ MHP) CH; COCH: COOC; H; 8.0 
CH: CCOOC; H; 27 GIZI” CH; COCH(C; H; )COOC; H; 30. 0 
NCCH; COOC; H; 2. 5107 ^ CH; COCH: COCH; 76.4 


Ef EB 1.2 C; H; COCH, COCH, 89. 2 
] —H 5. 67X 107? ERX-1.2- Hi 100 


由 表 1-10 nf Ag os f SE xol eoe TE HIFI S TD 28 E ET GR SE RE e VOBIS REX n BN 
C —C 265i Hi nn BA C —O RA S3 AS E IR PDC. S 803 7 P AREA T. A ABE SU 


H. ines py Ee) 

Q O 

j || I || 
ic^ Xr Non ias e pum 
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比较 ] 二 酮 和 环 友 1.2-— Nj. 7 T Pj A 58€ R36 SS ZU Sé E. BU Mu E AAN 
9. 6X107? 76 lide DSL E b T s xe BR A] D 8 I cs Box s 


0 H i | | 
C. CH, = 0 
HC Ac v "cg, 


而 环 戊 1,2- 二 酮 中 却 是 100 76 B8 Js BE Al 2g P 1 9 E dz p] E E E UJ B EEA EAE s TU 
JE X] A3 - PI SUBE Cf BO A TE TR FE B 5i o 


1.6.3 溶剂 对 互 变异 构 的 影响 


分 子 内 氧 键 的 形成 导致 烽 醇 式 的 极 性 较 酮 式 结构 的 低 。 在 极 性 较 大 的 溶剂 中 ELT 
比例 下 降 , 如 表 1-11 所 示 。 


表 1-11 
烯 醇 式 /% 

水 15 0. 4 
"ni 58 = 
液态 76. 4 8 

正己 烷 ~90 46 
气相 92 50 


由 表 1-11 可 见 , 溶 剂 化 增加 了 酮 式 的 相对 稳定 性 。 如 在 水 中 , 因 水 和 酮 式 的 狐 基 生成 了 
分 子 间 氢 键 而 导致 在 互 变 异 构 平 衡 中 和 烽 醇 式 结构 的 比例 下 降 。 


1.7. jd 


芳香 性 化 合 物 (aromatic compounds) 是 一 大 类 环 状 的 不 饱和 分 子 , 具 有 一 定 的 位 效应 ,有 
比 从 定 域 模型 所 预测 的 反应 活性 较 低 和 热力 学 稳定 性 较 大 等 特征 。 


1.7. 1 Hückel 规则 


20 世纪 30 年 代 , Hiickel 根据 分 子 轨道 理论 (HMO) 提 出 了 一 个 “4n 十 2” 规 则 一 一 平面 单 
HEMRESA nt?” A r BE BIA HT BOBO STECGromatcity) ^ 。 

^F ji EGER HS RS] T UR ge 2 E RFE ER A — 1 Je d GER H RC PUB» 03 P LZ B6Z 
TAE reg H1) R6] EALE. AE gc e B 2 REHE, WRAD e VISTO UE 8 C» UI FR — 
的 最 高 能 级 轨道 ;如 果 是 奇数 , 则 有 一 对 简 并 的 最 高 能 级 轨道 。 如 图 1-7 所 示 , 图 中 ,a 表示 
原子 轨道 能 量 , 称 库仑 积分 ;8 表示 两 个 原子 轨道 相互 作用 时 的 能 量 , 称 交换 积分 .共振 积分 或 
键 积 分 ,8 为 负 值 。 
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CIN 


n-3à n-4 | n-5 
T" a — a — 2p a — 1.6188 
a O a E EE E E AN | 
— a + 0.6185 
a -*2p a +22 a 4- 2f 
n-6 n-1 n-8 
E — TER. CNN a 一 2 
Su a — 1,8022 Boa. JE 
—— D EU MER 
ERES NN ea nc o Mauern 
—c &t B — oe gb IMS 一 -一 一 一 X 二 1.41p 
——— à 4 2f —— Rd ZH —— &'t ZB 


1-7 不 同 电子 体系 环 状 烃 C, 再 ,的 分 子 轨 道 能 级 图 


Hückel 指出 ,x 电子 对 填 入 上 述 能 级 图 时 , 当 电 子 对 的 总 数 是 柯 数 4xr 电子 总 数 为 tn 十 2， 
1 二 01、 2.3…) 时 , 才 产 生财 壳 结 构 ( 所 有 的 电子 部 十 成 对 的 ) 如 汞 工 电 子 对 的 总 数 征 偶数 (Cr 
电子 总 数 为 42,7 一 0.1.2.3…), 则 最 后 一 对 电子 将 是 一 个 双重 简 并 能 级 的 唯一 占据 者 。 
此 ,每 一 个 电子 将 各 进入 一 个 轨道 , 目 旗 平行 ,形成 开 训 结构。 图 1 -8 分 列表 示 “4n 十 2” 和 
"An" ^ zx FAT BS BEER RTO N= 2), 


( 47 十 2 ) (An ) 


R 1-8 


因为 开 壳 结构 分 子 通 常 是 高 度 活泼 的 ,所 以 4n 个 x 电子 的 环 在 化 学 上 不 稳定 。x 电子 数 
必须 是 2,6,10,14… 时 才能 成 为 填充 满 了 的 闭 吏 结构 , 呈 广 理性 。 

根据 Hückel 规则 可 以 简单 直观 ,方便 地 判别 物质 是 否 具 有 琅 香 性 ,但 这 一 方法 也 有 一 
定 的 局 限 性 ;目前 只 适 于 7 为 不 大 于 6 的 整数 以 及 早 环 的 平面 共 轻 分 子 。 如 果 n7 以 及 复杂 
的 多 环 分 子 , 则 有 很 多 例外 的 情况 。 


1.7.2 Hückel 规则 的 修正 一 一 复杂 多 环 化 合 物 芳香 性 的 简单 判定 方法 中 


(1) 周边 修正 法 

1954 年 ,Platt 提出 了 周边 修正 法 ,认为 可 以 忽略 笛 坏 中 间 的 桥 键 而 直接 计算 在 外 围 可 以 
形成 离 域 的 x ETH. URE 42 十 2 规律 ,那么 束 可 以 初步 说 明 此 化 合 物 具有 廊 香 性 。 我 
们 用 这 种 方法 检验 下 列 化 合 物 ,9~13 满足 42 十 2 原则 ,都 具有 芳香 性 ,而 14 没有 芳香 性 。 但 
古 我 们 如 末 用 这 个 方法 判断 请 如 15 这 样 的 化 合 物 时 ,其 方法 残 有 一 定 的 俩 和 雪 , 因 为 它们 周边 
E] zc RT CELINE SE 4n 十 2 规律 ,可 是 15 是 具有 廊 香 性 的 。 
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VA " 
9 10 11 12 13 
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dL] nf AA FEE IE F9 ME EA RAES ERRIRE EAE RI ELTE 8830878] Br H2] FR AE 
性 。 例 如 :9 "P ISDOCEEXE CH SS A ARRIE x ETP K SUI RS E E, F9] 2L TA e S 
IESU] zc BT RR HFA 42 十 2。 这 里 ,中 间 的 双 键 只 是 主要 为 了 保持 化 合 物 的 平面 构 型 
而 存在 的 ,在 判断 元 理性 时 可 以 将 其 忽略 。 


16 这 个 化 合 物 如 琳 用 周边 修正 法 来 看 ,可 以 友 现 它 的 周围 x 电子 数目 古 10, 满 下 42 十 2 
规律 ,但 是 事实 上 这 个 化 合 物 并 不 具有 方 香 性 。 它 有 为 一 种 共 罗 形 式 17, 仍 然 是 此 化 合 物 ,但 
征 这 时 我 们 可 以 清楚 地 看 出 ,其 周围 的 电子 数目 变 成 了 12 个 ,这 不 符合 4x 十 2 规律 ,所 以 说 
它 个 古方 否 性 化 合 物 。 

办 此 ,可 以 得 出 结论 , 当 笛 环 的 中 间 双 键 不 对 体系 的 离 域 共 罗 x 电子 系 有 影响 时 , 即 其 只 
为 保持 整个 化 合 物 的 平面 结构 时 ,这 峡 的 双 键 才 可 以 被 忽略 ,这 时 才 可 以 正 硝 地 应 用 周边 修正 
人 

(20 双 键 修正 法 

双 键 修正 法 是 对 Hückel 理论 的 有 妨 一 修正 法 ,这 种 修正 法 就 是 忽略 双 键 在 广 环 体系 中 的 
影 啊 ,即将 中 间 的 双 键 忽略 , 自 接 可 以 考虑 其 方 香 性 问题 。 

这 种 方法 在 实际 中 的 应 用 并 不 如 周边 修正 法 应 用 得 广泛 ,但 是 换 一 种 理解 我 们 一 样 可 以 
应 用 其 解决 复杂 桐 环 廊 径 的 户 香 性 羯 定 问题 。 

1:18 这 种 化 合 物 ds EXIT. GT INLHI F9 3448 IE TAKE Dt UI Ze 7 UB 258 TE s 05 Ph. 
其 x 电子 数目 不 符合 42 十 2 规律 ,但 是 此 化 合 物 确实 具有 万 理性 。 用 什么 方法 能 作为 其 方 香 
TERN? 这 里 我 们 用 双 键 修正 法 来 解决。 

由 结构 式 可 以 看 出 ,化 合 物 18 的 下 举 部 分 契 一 个 广 否 性 的 茶 , 它 与 上 羊 部 分 的 双 键 契 遂 
过 两 个 早 键 来 连接 的 ,考虑 双 键 和 蔡 环 的 共 轿 结构 ,这 时 整个 化 合 物 的 平面 性 并 没有 改变 ,所 
以 可 以 应 用 双 键 修正 法 来 说 明 其 具有 方 香 性 。 

化 合 物 19 也 是 如 此 ,中 间 双 键 不 能 忽略 ,不 能 应 用 周边 修正 法 ,但 是 由 于 葵 环 上 连接 的 结 
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构 部 分 是 一 个 单 双 键 相间 的 环 , 所 以 没有 改变 化 合 物 的 平面 构 型 ,也 可 以 利用 这 种 修正 法 来 说 
HERRA FEE, 

再 来 看 化 合 物 20, 同 理 , 它 不 能 应 用 周边 修正 法 来 解决 ,但 是 根据 共振 络 构 理论 ,可 以 将 其 
写成 21 .22 结构 ,这 样 可 以 看 出 下 部 是 一 个 方 香 性 结构 部 分 环 庚 三 烯 正 离 子 , 而 上 半 部 分 是 一 
个 同方 理性 ( 参 抑 1.7.4) 的 环 成 二 炳 负离子 。 这 时 我 们 可 以 看 出 ,整个 化 合 物 仍然 保持 了 平 
面 性 ,所 以 可 以 应 用 双 键 修正 法 来 说 明 它 具有 无 理性 。 


Th FT FI 
AS 89-9 


15 19 
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正法 。 

用 这 种 方法 可 以 判断 以 下 几 种 化 合 物 2S 一 29 都 有 孝 香 性 : 


OO 000 RK 


25 26 


28 29 


另外 ,类 似 的 例子 还 有 : 
30 31 32 33 


3830,31 及 32 .33 可 以 通过 改变 其 共 
其 中 的 单 键 影响 ,判断 化 合 物 的 芳香 性 。 还 
存在 。 


1.7.3 Frost KAHM- 


振 结构 的 方法 来 观察 ,继而 应 用 单 键 修正 法 ,入 略 
有 很 多 化 合 物 也 可 以 用 这 样 的 方法 答 验 方 理 性 的 


为 了 求 得 一 个 具有 个 原子 的 环 体 系 的 分 子 轨 道 能 级 ,20 世纪 50 ETC]. A. A，Frost 等 
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用 图 形 方 法 来 表示 Hückel 方程 :在 一 个 半径 为 28 的 圆 中 , 男 一 个 具有 个 顶点 的 正 多 边 形 ， 
使 其 一 个 顶点 位 于 圆 的 最 低 点 ,从 水 平 中 线 至 每 一 顶点 的 王 直 距离 代表 一 个 以 8B 为 单位 的 能 
级 ,二 5.6、7 时 如 图 1-9 所 示 : 

k=5 k=6 


(a—2P ) (a —1.802/ ) 
b (a—1.618£) (a — p) A (a—0.445 p) 
TN e ee 2 RN | i EN 
(a 4-0.618p) (a+) \ (a - 1.247 B ) 
(a+ 2B ) (a+ 2B) 


(a + 2D) 
1-9 菏 些 单 环 体系 的 HMO 能 级 图 


图 中 ,虚线 以 下 为 成 键 轨道 ,虚线 以 上 为 反 键 轨道 ,水 平 虚线 为 a( 原 子 轨 道 能 级 )。 由 于 8B 
为 负 值 ,如 有 a 十 m8 轨道 , 则 其 能 量 低 于 原子 轨道 ,a 一 m6 的 能 量 则 高 于 原子 轨道 。 

x 体系 的 总 能 量 为 填充 有 电子 的 轨道 能 量 之 和 。 如 茶 》) EE = 6a 十 88 , 比 假设 的 环 已 三 
As 28, 称 共振 能 。 


1.7.4 反方 香 性 、 非 方 香 性 和 同方 香 性 


(D RET 

JE EGER TR dE uU Z& . ERO. 电子 离 域 ,但 不 仅 没 有 使 其 稳定 化 ,反而 较 其 相应 的 开 链 体系 
分 子 的 性 质 还 要 活泼 ,这 种 体系 是 属于 反方 理性 (Cantiaromaticity) 的 ,如 环 ] —Ms ^F R9 3E pu 
烯 、 环 内 烯 负 离子 及 环 成 二 烯 正 离子 等 等 。 反 广 香 性 体系 属于 “4n” 电 子 体系 。 

(2) IEF AH 

WELE 4n 体系 与 其 相应 的 开 链 物 相 比 , 在 热力 学 上 既 不 表现 活泼 ,也 不 表现 稳定 , 则 该 体系 
H& T 3E25 A TE Cnonaromaticity) . uia 3X ri TÀI HI SE UU A : 


QT 


由 于 其 立体 结构 较 稳 定 , 很 容易 分 离 得 到 ,具有 一 般 多 烦 的 化 学 特性 ,所 以 是 非 乞 和 理性 物 
奈 。 非 方 理 性 体系 也 为 “4m" 电 子 体系 ,如 下 列 化 合 物 均 属 韭 方 理性 化 合 物 。 


Q 
O l 3 — . I 
Q © A X ( (3 
f O Q O O 
O 
(3) HIS AHE 
某 些 环 系 分 子 或 离子 ,在 其 中 既 没 有 正规 的 芳香 体系 的 电子 骨架 ,也 没有 平行 的 pr 原 
子 轨道 排列 ,但 是 具有 某 种 "42 十 2 电子 的 环 状 排列 , 则 可 能 呈现 秀和 理性 , 称 为 同 廊 和 理性 


(homoaromaticity) - 。 例 如 
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TsO 
—CH;ONa 


OCH; 


O* - Cr 


AFREKEN AR I ERGE IREE S e E — AA A T RE o 


üpEE—MSIEBST . 


ALTRE VAL AI TBI IRTEE DUOC IR] Zr TE St 


H 
A RAE — P VEU I T Ae s DUE — E 7 8r E St 


C 
ht 
目前 ,同和 芳香 性 化 合 物 的 研究 发 展 很 快 。 从 分 子 结构 上 分 :有 一 同 、 双 同 、 三 同等 ;从 类 型 上 
分 , 既 有 中 性 分 子 , 又 有 正 离子 及 负离子 等 。 但 总 的 说 来 ,在 这 些 体系 中 的 稳定 化 作用 不 仅 决 定 
于 有 利 的 电子 体系 (4n 十 2) ,而 且 还 决定 于 分 子 采 取 有 利于 立体 系 中 重 登 的 几何 形状 的 能 
1.8 有 机 化 合 物 分 子 中 的 立体 效应 和 张力 效应 


有 机 化 合 物 分 子 中 有 一 定 的 范 氏 半径 的 原子 或 基 团 的 大 小 ,对 化 合 物性 质 的 影 啊 总 称 为 
立体 效应 (Csteric effect). Xm B] AN. 


1.8.1 立体 阻碍 


广泛 的 了 立体 效应 ,包括 立体 阻碍 、 场 效应 及 所 和 键 等 因 系 ,但 狭义 的 立体 效应 主要 指 立 体 阻 
但 ,具体 表现 在 以 下 各 个 方面 。 

C12 对 酸 , 碱 性 的 影响 

BU, RFE TKR N N- HE K E : 


CC) ( Sch; 


pK, 7.19 5. 06 
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因为 前 痢 有 立体 阻碍 ,使 图 原 于 上 的 着 对 电子 不 能 与 本 环 共 平面 , 义 如 :人 硝 基 的 存在 , 便 酝 
酚 的 酸性 墙 强 ( 一 I、 一 C 效应 )。 甲 基 的 存在 ,使 奉 巷 的 酸性 减弱 (二 1 十 C AUD! HZ 5 H 
处 于 硝 基 的 邻 位 时 ,由 于 立体 阻碍 ,使 硝 基 不 能 与 某 环 共 平 面 而 曾 弱 了 一 C 效应 , 它 的 酸性 较 
FUE ERE dE SII SH SE , 


H H H 
H CH; 
HC CH; 
NO, NO, NO, 
pK, 8.2 7.5 1.2 


OOH OOH OOH 
H3 
CH 


CH; 
pK, 3. 89 4. 28 4. 35 


(2) Xj o 8E EI ELE SEIS] E 


>H 
A> H;C» Nor C.H; 


pKa 10.5 10. 8 


MERR RMA RER RRE DT SEIS BEST E o BEI EI h E PE SEBH . P7 ^E T A Bon 3 
现象 (参见 3. 3) ,如 几 1- 10 所 示 。 


NO; 
ONe E pu 2 
Mae E oo 
HOOC *" NCOOH 
COOH HOOC 


1-10 2,2 -二 硝 基 -6,6 - 联 茶 二 羧 酸 的 对 映 异 构 
两 个 对 映 体 相互 转变 的 活化 能 为 79.5 kJ * mol. 
C3) 对 反应 活性 的 影 啊 
例如 : 伯 了 古代 烷 在 乙醇 解 的 S42 反应 中 
enO a EE 
随 着 饱和 克 原 子 上 R 的 体积 增 大 ,对 乙 氧 基 从 背后 的 进攻 越 难 , 使 反应 速率 降低 ,如 表 
1 -12HT7: 


31-12 RCH Br 乙醇 解 的 相对 速率 (天 ) 


mm cor [ec 
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TE XX FE. E] RAD zs 4H. pb ve » Pt EA FAL TOUS BR] ZR PCR] ERE RIP) SZ SER RS 
1.8.2 立体 张力 


男 一 类 立体 效应 是 由 立体 张力 (steric strain) 产 生 的 。 它 和 立体 阻碍 不 同 , 可 以 阻碍 反 
应 ,也 可 以 促进 反应 。 具 体 分 析 , 可 以 分 为 几 种 不 同 的 张力 。 
(1) 前 张力 
面对面 的 张力 ,叫做 前 张力 (face strain, 记 张力 )。 例 如 胺 类 的 碱 性 ,在 非 水 溶剂 中 只 从 电 
T UV LS YE , 它 的 碱 性 大 小 应 为 
R:N>R:NH>RNH:>NH; 
XEAN MT MAR AN R — ARR AAR, Bap — 6 ORIS — a2, 2. 2 156 e 


的 p 开 .近似 : 
qoHs 
s H5;C» NC C-H; 


pKa 10.5 10. 8 


但 是 , 当 它 们 与 体积 较 大 的 Lewis We OU — HUE BED fc NIST R h — 6s BRIT c I i PEIR 
低 , 这 和 十 由 于 两 着 靠近 时 友 生 互相 拥挤 ,三 个 乙 基 的 前 张力 便 叔 胺 的 活性 降低 。 

(2) 后 张力 

与 前 张力 相反 ,后 张力 (back strain, B-9& 7J) CE ER BULZADS] SC INE B 3E S UTE GUEST OPE TJ 
Snl 反应 中 ,决定 反应 速 靳 的 一 步 是 反应 物 的 离 解 : 


反应 中 了 -的 体积 越 大 ,对 提高 反应 速率 越 明 显 , 如 表 1-13 所 示 。 
表 1-13 某 些 叔 毛 代 烷 的 相对 离 解 速率 {A, ) 


CH; mm CH; mm CH; EDEN l . Q 


CH,— Cie s 
1 I 


LERT ETAMAN E AE BH T SK 22 B RR. RE OK e INE H Ò BS x EH 
Cus — Cy? Ef 109. 5 一 ~120 RRA HAMER RRK., AFERI s RJ Ja 9 JJ o 

(30 内 张力 和 角 张 力 

在 某 些 环 状 化 合 物 中 还 存在 着 分 子 内 固有 的 内 张力 (internal strain, 工 张力 ) ,主要 表现 为 
f8sK 71 Cangle strain) ,如 小 环 烧 烃 不 稳定 ,容易 开 环 加 成 .CH; 早 元 燃烧 热 较 高 等 等 。 为 一 方 
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面 ,有 某 些 小 环 上 起 代 物 的 离 解 速率 比 开 链 的 叔 趣 代 烷 (CSN1) 反 应 慢 。 


(CH4AC —CI Hee (CHC + CL 


CH; te 一 
[^C —- [>en + a 


这 是 由 于 环 丙烷 的 角 张 力 存在 , 环 中 的 键 角 不 能 扩大 (如 要 形成 碳 正 离子 的 键 角 120 ,更 
增 大 了 角 张 力 罗 所 以 反应 活性 较 小 。 又 如 对 甲 厅 磺 酸 环 两 酯 在 60C 于 醋酸 中 的 浴 剂 解 反 应 ， 
反应 速率 为 甲 叉 磺 酸 环 丁 酮 的 1/109 ,这 也 说 明 角 张力 的 影响 。 


cH 3—so—] CH; so 一 人 > 
l 6 


Re 10 


RT ERAREKIN AIEEE ERP E 3 章 ) 介 绍 。 


1.9 ŠRU 


有 机 化 学 反应 大 多 在 溶剂 中 进行 。 溶 剂 对 化 学 反应 的 影响 ,总 称 为 溶剂 效应 (solvent 
effect) ,实质 上 就 是 指 溶剂 与 溶质 间 的 相互 作用 。 由 于 溶质 和 溶剂 分 子 间 的 相互 作用 ,往往 时 
致 溶质 被 溶剂 层 松 酸 不 同 程度 地 包围 起 来 ,这 种 现象 铝 称 为 溶剂 化 (solvation)。 深 剂 化 作用 
IFEA AED , 且 使 体系 自由 度 降 低 ( 一 AS) ,因此 溶剂 化 作用 大 都 是 物理 化 学 作用 ,如 通 
常 溶剂 化 能 为 209 一 628 kJ * mol! , 

溶剂 效应 具体 表现 为 对 化 学 平衡 及 反应 速率 的 影 啊 。 


1.9.1 溶剂 对 反应 平衡 的 影响 


反应 平衡 属于 热力 学 范畴 ,如 不 同 的 溶剂 (介质 ) 对 化 合 物 的 酸 碱 性 有 重大 影响 。 
如 果 反 应 A 一 >B 是 可 逆 的 ,并 且 能 较 快 达 到 平 
衡 , 则 反应 的 过 程 取 决 于 热力 学 控制 。 如 当 反 应 在 两 
种 溶剂 SCT ) 和 SC ) 中 进行 时 ,如 AA 或 B 在 SCI1) 
和 SCI) 中 的 溶剂 化 程度 有 所 不 同 ,因而 自由 能 变化 


亦 不 同 , 如 图 1- 车 所 示 , 一 ACAs 为 溶剂 SC 工 , ID i 
A E US] 5 — AGs NAMS » OX B 的 影响 。 根 -AGys 
TR C EE H] A: A 反应 进程 B 

— NGq — AGas— — AGs — AG] 

移 项 ， 1-11 

AG; 一 AGg —AGas-— AGgs— AGs 

由 于 AAGs = —RTInK 

d | AGs | > | AGas | 

则 AAGs< 0 

所 以 K1 


即 说 明 当 反应 深 剂 由 工 改 为 开 时 ,平衡 位 置 更 多 地 问 BA HEP] « DLECZECRHCRI T CERE 
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溶剂 的 这 种 影 啊 ,对 许多 可 逆反 应 ,如 酸 碱 电离 . 互 变异 构 等 是 完全 适用 的 ,例如 : 
CH; COOH 一 一 CHsCOO HT 
电离 平衡 币 数 的 大 小 顺序 为 :了 OO>ROH> G Ho 在 水 中 和 本 中 的 电离 种 数 相 兰 达 10 倍 。 
有 机 化 学 反应 虽然 大 多 数 是 动力 学 控制 的 ,但 很 多 反应 需 用 酸 碱 催化 ,因而 反应 速率 也 会 
IRI F A WIHA 


1.9.2. 溶剂 对 反应 速率 的 影响 


有 机 化 学 反应 大 多 属 动 力学 控制 ,其 反应 速率 取决 于 反应 物 和 它 的 活化 络 合 物 则 的 活化 
目 由 能 CAG”)。 肥 应 物 和 它 的 活化 络 合 物 的 结构 不 同 、 电 葆 分 布 不 同 , 则 它们 与 溶剂 友 生 的 次 
PIEH A PTA E U 


A+B =| A-B] —>C 

当 深 刑 对 过 小 态 或 活化 络 合 物 有 利 时 ,活化 目 由 能 减 小 ,反应 速率 加 快 ; 反 之 , 则 减 慢 反应 
速 鞭 。 同 时 ,溶剂 对 反应 物 也 有 不 同 的 溶剂 化 作用 。 

20 世纪 50 年 代 ,E.D. Hughes 和 C. K. Ingold 系统 研究 了 溶剂 对 亲 核 取代 反应 的 有 影响， 
从 反应 物 ( 极 性 分 子 或 离子 ) 和 极 性 溶剂 分 子 在 反应 的 起 始 状 态 和 过 渡 状 态 时 相互 则 议 电 力 的 
关系 ,提出 了 溶剂 化 作用 的 定性 解释 , 即 Hughes-Ingold 规律 。 

Hughes-Ingold 规律 主要 包括 两 方面 : 

(1) 溶剂 化 程度 随 物 质 的 电 傈 不 同 而 不 同 

D 溶剂 化 随 物质 的 电荷 增加 而 增强 ; 

2) AAE BEH E H E i IBA T URSS s 

3) 9] 9t FEL TRI TH R EG E H TAEA 70] Ho FE PE m sp 88.3 E o 

(2) RX T A^ E sc INE2RS 783 DI 5 Un] 

D IESI HEHA EK Toe 48 IRET YER ES A EIS JUI «78 AF EEUE BJ JE B» E c NEAR 
ACA; 

2) LIBUS B] Fa ag 25 PE ^ Ton IR IR EHT RETE I A E D ARCU TEE RE RS BL E s S8 e ILE 
Ew AME 

3) 过 小 态 和 起 始 原 料 的 电荷 密度 相关 不 大 的 反应 ,改变 溶剂 的 极 性 对 反应 速率 影 啊 不 
大 。 以 上 规律 可 以 概 所 为 表 1-14. 


x 1-14 
增加 溶剂 极 性 
反应 类 型 ud Jg 过 渡 态 过 渡 态 电 奇 的 变化 . 
Ny 类 起 始 原料 JURE 过 渡 何 的 变 1 对 反应 速率 的 影响 
SN1 te 大 增加 
S 小 减 小 
SN 2 EX: up 大 增加 
ON FR. fap 2] HÀ 小 减 小 
eu 2 FH dar ^ HA 小 减 小 
S 电 何 消失 大 减 小 
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这 古 深 剂 效 应 对 反应 速率 的 第 一 个 系统 的 论述 。 
Hughes-Ingold 规律 不 仪 适用 于 杀 核 取代 反应 ,对 在 溶剂 中 进行 的 其 他 反应 ,其 基本 原理 
也 是 适用 的 。 例 如 ,消除 反应 与 蘑 核 取代 反应 苋 搜 时 ,次 刑 起 重要 作用 。 一 般 说 来 ,溶剂 的 极 
性 大 时 (如 水 ) ,容易 进行 杀 核 取代 反应 ; 极 性 小 时 (如 本 ), 则 容易 进行 消去 反应 。 
SN2 Wx 
N [yis 


|g la 


YH 


在 E2 反应 中 ,过 小 态 的 电 谷 分 散 程度 较 在 Sn2 中 更 大 ,所 以 极 性 小 的 溶剂 有 利于 E2 反 
应 。 


同样 ,由 于 过 渡 态 的 电 傈 分 散 程度 不 同 , 决 定 了 SN1 容 多 在 极 性 大 的 深 剂 中 进行 ,El 反应 
则 易于 在 极 性 小 的 溶剂 中 进行 。 

上 述 关 于 深 剂 效应 的 论述 主要 是 定性 的 理论 ,至 今 仍 有 指导 的 意义 ,Hughes-Ingold 规律 
还 被 公认 为 经 典 性 的 论述 。 半 个 世纪 以 来 ,对 溶剂 效应 的 研究 已 日 益 深 入 ,渗透 至 有 机 化 学 的 
各 个 领域 ,对 洲 剂 效应 的 研究 成 果 已 经 标志 着 有 机 化 学 这 门 学 科 的 友 展 水 平 。 


1.10 线性 日 由 能 关系 


1.10.1 有 机 化 合 物 分 子 结构 -性 能 的 定量 天 系 的 研究 一 一 Hammett 方程 的 建立 


关于 有 机 化 合 物 分 子 结 构 与 反应 性 能 定量 关系 (quantitative structure activity 
relationship) 的 研究 , 早 在 20 世纪 30 年 代 就 已 经 开始 ,最 早 的 经 典 性 工作 就 是 Hammett 方程 
的 建立 。 美 国 化 学 家 L. P. Hammett( 哈 密 特 ) 根 据 “ 相 似 化 合 物 ,其 反应 性 能 相似 ;电子 结构 上 
相似 的 改变 ( 即 自 由 能 的 改变 ) 引 起 反应 性 能 相似 的 变化 ?的 基本 思路 ,设计 了 某 些 反应 体系 ， 
在 实验 中 能 保持 一 些 因 素 不 变 , 而 观察 取代 基 的 有 影响。 具体 说 来 ,就 是 对 间 位 、 对 位 取代 的 莱 
衍生 物 的 侧 链 上 的 反应 进行 了 一 系列 研究 ” 。 

1) 1933 年 ,Hammett 就 得 到 有 具有 充分 根据 的 第 一 个 关系 式 ,他 研究 了 一 系列 的 芳香 族 甲 
酯 与 三 甲 胺 的 反应 s 

ArCOOCH; 二 (CH ); N 一 >~ArCOO- 十 (CH ), N+ 

将 反应 速率 常数 与 其 相应 的 凑 酸 在 水 中 的 电离 常数 直接 联系 起 来 。 以 酯 类 的 反应 的 lgk 
对 相应 的 其 酸 电离 的 lg IK, 作 图 ,得 到 一 条 较 好 的 直线 。 接 看 ,又 用 脂肪 酸 乙 酯 类 的 碱 性 水 解 
的 lgk 与 相应 的 脂肪 酸 在 水 中 的 电离 的 lgK。 作 图 , 却 并 非得 一 直线 。 

2) 1935 年 ,Hammett 研究 了 共 甲 酸 乙 酯 的 碱 性 水 解 反 应 : 
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d COOCH; T OH — de coo T C-H;OH 


A B. RA IRRE EH «1 RETER BI EX TET A WE 1-12 Wo, 
因此 对 于 间 、 对 位 取代 条 衍 生物 的 酸 具 可 建立 线 
性 关系 ,得 到 一 直线 方程 : | 


° p- NO; 
"m - NO, 


lgk —polgK- C i 
式 中 ,6 为 直线 的 斜率 ,C 为 截 距 。 对 于 未 取代 的 栈 和 叫 
酸 ,也 可 以 写 出 方程 : B al 

lgko=olgKot C ME 

由 上 二 式 相 减 , 得 到 :lgk 一 lgko 二 pop(lgK 一 lgKo) "I 


BI Ig CE / ) —plgCK / Ko) "n 
由 于 欠 甲 酸 及 各 种 取代 茶 甲 酸 在 水 中 (25 CO 的 AS ya 8 W D4 13 
电离 常数 都 已 准确 地 测 得 ,因此 ,lg(K/K。)==o, 为 一 gi Ro) 
种 数 , 上 式 可 改写 为 图 1- 12 茶 甲 酸 的 离 解 常数 和 茶 甲 酸 乙 酯 
lg(k/ko) 二 05 或 lgk 二 lgko "po 碱 性 水 解 反应 速率 常数 的 关系 


这 就 是 著名 的 Hammett 方程 的 一 种 形式 。 
3) 1937 年 ,Hammett 义 把 取代 的 本 甲酸 和 同样 取代 的 本 乙酸 作对 比 : 


27 coon — 2-000 + H 
x £ \—cn coon á £ Y—cH;coo- + H 


得 到 取代 基 对 于 村 甲酸 和 本 乙酸 的 酸度 关系 的 一 条 生 线 ,如 图 1-13 所 示 , 可 以 写成 相应 
的 直线 方程 : 


| 


lgK=olgKk +C 

IgK, —polgK',—C 
式 中 ,K 及 K 分 别 表 示 取 代 的 莱 乙 酸 和 
取代 的 葵 甲 酸 的 电离 常数 ;Ko 和 天 ode 
示 未 取代 的 攻 乙 酸 和 村 甲酸 的 电离 常 
数 。 由 以 上 两 式 相 减 ,得 到 


Ig K/K,) —polgCK /K^) 05 0.7 0.9 11 E 1.5 
同 理 , 设 lg(K'/K',)=6 5 + lek, AE TER 
则 得 ”lg(K/Ko)=w 或 lgK=lgKs 十 zs E1-13 取代 苯 乙 酸 和 苯 甲 酸 的 电离 常数 的 关系 


这 是 Hammett 方程 的 另 一 形式 。 
在 上 述 Hammett 方程 中 ,6 与 取代 基 有 关 , 称 为 取代 基 常 数 ;o 与 反应 有 关 , 称 为 反应 常数 。 


1.10.2 取代 基 常 数 与 反应 常数 
CD 取代 基 和 常数 
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取代 基 冲 数 (o) 决 定 于 取代 基 的 性 质 和 位 置 , 一 般 人 不 受 反 应 性 质 的 影响 。 可 以 认为 它 古 取 
代 基 改变 厅 环 侧 链 反应 中 心 电 子 密度 能 力 的 尺度 ,主要 体现 了 取代 基 的 极 性 效应 。 部 分 取代 
ÆW o fiu 1-15 所 示 。 


i 1-15 部 分 Hammett 取代 基 常 数 


0. 00 0. 00 — OH 


H— xt 
CH; 0:062 
C5 H; — 30:227 

(CH SC -F0. 232 
Colle 十 0. 18 
CH;CO— FO: I5 

CF,— 十 0. 82 

一 CN 31:08 
— COOH — 0. 66 
CH; O— 十 0. 778 

= — 0. 83 


根据 取代 基 位 置 的 不 同 ,z 分 为 间 位 取代 的 6 与 对 位 取代 的 sa,。 由 a 值 可 以 提供 关于 取 
代 基 的 信息 。 

D 体现 取代 基 的 极 性 效应 ” 当 o>0 时 ,取代 基 为 吸 电 基 ;o< 0 时 ,取代 基 为 供电 基 ; 

2) 定量 比较 取代 基 的 极 性 大 小 _c 值 的 变化 范围 一 般 为 0. 01 一 2. 01( 以 氧 为 标准 ,ow = 
0. 00) 。 通 过 其 代数 值 大 小 可 比较 ; 

3) 狙 略 地 估计 诱导 效应 与 共 簿 效应 的 比 量 0, 5,6. 

通常 把 间 位 取代 基 的 影响 看 成 只 是 诱导 效应 ,所 以 可 表示 为 取代 基 的 苍 效应 尺度 。 
这 里 取代 基 对 反应 的 影响 不 涉及 立体 效应 。 

(2) 反应 常数 

0 值 反映 了 反应 对 于 取代 基 的 敏感 性 ,取决 于 反应 的 类 型 和 条 件 ,规定 茶 甲 酸 (或 取代 芥 
甲酸 ) 在 25 C IN T HALE LI o1. 00, 表 1- 16 列 出 一 些 反 应 的 o 值 。 
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3 1-16 和 用 些 反应 的 有 反应 常数 


R Ñ 


p 
C, Hj OH 的 电离 H;O 2. 113 
C; H; COOH 的 电离 H;O 1. 000 
C; H; CH; COOH 的 电离 H:O 0. 489 
C; H; CH; CH; COOH 的 电离 H:O 0. 212 
C; H; CH =CHCOOH 的 电离 H:O 0. 466 
C; H; COOH 的 电离 CH;OH 1. 537 
C; H; COOH 的 电离 C; H; OH 1. 957 
C; H; COOH 的 电离 C; H; OH (5054 ) 1. 464 
C; H; COOH + CC; H;2; CH: C; H; OH 0. 940 
C, H; COOCH, 十 OH 60% Pj id 1. 920 
C; H; COOCH, 十 OH 60% Pj d 2. 460 
C; H; SO; CH; H:O C; H; OH (50% ) 1. 248 
C; H; CONH; 十 OH- C: H; OH (50% ) 1. 364 

C; H; CONH: +H; +O C: H; OH (60% ) —0. 483 


根据 o EWAN, BJ ARRARRAY S fer s VUOK >00, UJ Ic XE LAS ER 
电 基 所 促进 ,为 杀 核 进攻 ;o<0, 则 反应 是 被 葵 环 上 供电 基 所 促进 ,为 亲 电 进攻 ;os*0, 则 反应 对 
取代 基 的 影响 其 小 。 

由 表 1-16 可 以 看 出 ,影响 o 的 因素 有 3 个 。 

1) 反应 条 件 。 

例如 ,条 甲酸 在 水 中 电离 时 ,o 二 1. 000; 共 甲酸 在 甲醇 中 电离 时 ,pop 二 1, 537; 共 甲酸 在 乙醇 
中 电离 时 ,op 二 1, 957; 在 50% 乙 醇 中 电离 时 ,o 二 1. 464。 

溶剂 相同 时 ,就 与 温度 有 关 , 如 亲 甲 酸 甲 酯 的 碱 性 水 解 在 60% LR] 50°C HF o 1. 920; 
0C 时 p= 000 

还 有 的 与 介质 的 pH AXR, UA HE RE D EKNE o— 1. 364; 酸 性 水 解 时 ,po 二 一 0. 483. 
这 是 因 水 解 机 理 不 同 。 

2) 取代 基 电 子 效 应 传递 途径 。 

例如 , 茶 甲 酸 在 水 中 电离 时 ,wp 二 1. 000; 共 乙酸 在 水 中 电离 时 ,o 二 0. 489; 条 两 酸 在 水 中 电 
BERT 70. 212; 肉桂 酸 在 水 中 电离 时 ,o 一 0.466。 这 反映 出 底 物 结 构 不 同 的 影响 。 

3) 苯酚 的 电离 o—2. 113 ,这 说 明 它 的 敏感 性 很 强 , 体 现 了 酚 羟 基 与 葵 环 上 取代 基 的 贯穿 
共振 效应 。 

目前 文献 中 已 报道 了 110 多 个 取代 基 的 o 值 及 400 多 个 反应 的 o 值 。 这 惑 可 以 从 这 500 
多 个 数据 算出 44000 多 个 反应 的 或 K 值 ,虽然 不 够 精确 (偏差 在 15% 以 内 ), 却 有 参考 价值 。 
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1.10.3 Hammett 方程 的 理论 基础 


经 典 的 Hammett 方程 的 应 用 有 很 大 的 局 限 性 。 但 在 后 来 的 发 展 中 , 它 在 有 机 化 学 中 却 得 
到 了 广泛 的 应 用 。 其 原因 之 一 便 是 人 们 对 它 的 理论 基础 有 了 深入 的 了 解 。 
Hammett 方程 为 :  lgK-—lgKo--oo 


Ee cA. A _ 
由 于 AG— —RTInK.H) lgK— 73g] lgKo— 3303RT 
代入 Hammett 方程 ,得 —AG—2. 303eeRT — AG., 
对 于 一 组 已 知 条 件 的 反应 ,o、R、T 及 AG 为 定 值 , 则 AG 与 o 呈 线 性 关系 。 


~ 

同 理 ,由 于 。 lgk 一 lg hA 20 — 

所 以 对 于 Hammett 方程 的 为 一 形式 

lgk=lgko T po 

也 是 一 组 线性 关系 。 所 以 Hammett 方程 是 线性 目 由 能 关系 (Lineatr free energy relationship? 
的 一 例 。 应 用 线性 自由 能 关系 从 事 化 学 反应 的 研究 称 为 相关 分 析 或 联系 分 析 Ccorrelation 
analysis), 

以 上 分 析 说 明 , 某 一 取代 基 在 一 个 以 上 的 体系 中 所 引起 的 对 反应 位 置 的 电子 结构 变化 和 
反应 能 量 至 线性 关系 的 话 , 那 么 ,取代 基 效 应 对 平衡 位 置 和 反应 速率 的 影 啊 将 是 定量 的 关系 。 

严格 说 来 ,这 一 线性 关系 通 利 只 适用 于 和 变 很 小 的 情况 (AS=0) 。 因 为 根据 热力 学 定律 : 

AG-— AH— TAS 

AH 主要 与 取代 基 的 极 性 效应 有 关 , 而 AS 与 分 子 中 原子 (或 基 团 ) 运 动 的 目 由 度 有 关 , 即 
与 立体 效应 溶剂 化 效应 有 关 。 因 此 ,只 有 在 立体 效应 等 因素 没有 什么 影响 的 情况 下 , 即 取代 
基 与 反应 中 心 趾 离 较 远 时 (如 茶 环 的 间 位 或 对 位 ), Hammett 方程 才 适 用 。 在 后 来 的 发 展 中 ， 
如 Taft 方 程式 初步 解决 了 邻 位 取代 基 的 影响 (参见 第 9 章 ) ,而 且 根据 不 同类 型 鸭 反 应 , 建 芯 
了 不 同 的 方程 式 。 历 经 半 个 多 世纪 以 来 ,不 少 科学 家 对 化 合 物 的 结构 与 性 能 的 定量 关系 进行 
了 大 量 的 研究 工作 。 迄 今 为 止 ,关于 有 机 化 合 物 的 分 子 结构 与 反应 性 能 的 定量 化 问题 ,虽然 基 
本 上 还 是 属于 半 定 量 性 规律 ,但 它 已 涉及 有 机 化 学 反应 中 的 脂肪 族 取 代 、 廊 香 族 取代 、 栈 化 与 
水 解 .溶剂 解 等 反应 其 型 ,提出 了 一 系列 符合 线性 目 由 能 关系 的 QSAR 方程 式 ,这 对 于 推断 反 
应 机 理 . 预 汕 反应 速率 及 平衡 第 数 等 都 很 有 用 处 ,预计 今后 还 会 有 不 断 的 发 展 。 


E sU 
1-1 写 出 下 列 分 子 式 可 能 的 Lewis 结构式, 并 分 别 比 较 其 稳定 性 : 
(12 CH;N (2) CH; N; (3) CH; NO; (4) (CCH; ); SO (5) He NO 
1-2 写 出 下 列 基 团 的 完整 的 Lewis 结构式: 


NS NN RS N 
(1) 一 NO kN (3) | C—N—OH (4) —NO (5) | N—OH 
y^ "d a ^ 


1-3 用 分 子 轨 道 法 画 出 1.3.58 —BM2) T POETE T1185 Re ZR . Vi B SULIRLIP] SETH CTS IGORU EG IE] FR zm A 
布 情况 。 
1-4 比较 下 列 各 组 化 合 物 的 偶 极 窍 : 
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(1) CCl, CH; Cl CH; Cl; CHCI; 


(A) (B) (C) (D) 
(2) CH: =CH—CHO CH; —CH =CH—CHO CH; CH: CHO 
(A) (B) (C) 


(3) cu 3—NO0, nta 
(A) 
(4) c4. S—No, Q Me 
NO; Cl 


(A) (C) 

(54 
N 
H 


(A) (B) 
9, 10- — (8C -8- 5 - 1-9 BP CAO fU. 9.10- Z8 -8-5C- 1-99 E CED 的 酸性 如 下 : 


Cl COOH C] COOH 


(A) pK,=5. 71 (B) pK,=6. 24 
写 出 下 列 物质 的 共振 式 , 并 分 别 判 别 主 次 : 


(1) CH3CN (2) CHj7CHCHO (3) mN 》 NO, (4) CHXCOCHCOCHD 


ss 
ls 


6 C, (© CHC—ocH 0 Oy & Y. 
| 


|| 
N 


y 24 
X9-Qeo e INV m dcos 
^ cH 


下 列 各 共振 结构 中 ,哪个 对 共 酚 邻 位 混 代 反应 的 活性 中 间 体 真实 结构 的 页 献 最 大 ? 


E em Om CK 


(D) 


写 出 共振 式 , 说 明 下 列 问题 : 

(OD 酚 羟 基 是 一 个 强 的 邻 对 位 定位 基 。 

(2) 对 硝 基 素 酚 呈 浅 黄色 ,而 其 负离子 却 呈 亮 黄色 。 

(3) N,N 二 甲 基 乙酰 胺 分 子 中 的 思 基 的 伸缩 振动 频率 (1650 cm  ) 比 丙酮 的 (1715cm R., 
(4) 对 硝 基 葵 腕 的 偶 极 矩 比 从 其 官能 团 单独 计算 得 到 的 值 大 。 
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1-9 比较 下 列 各 组 化 合 物 的 烽 醇 化 程度 : 
O "a 
O 
() o2 20 ox $ (2) D Z3 
(A) (B) (A) (B) 
(3) 0-4 )—cocH; ar 
COCH; 
(A) (B) 


(4) CH3COCH5COCH; CH4COCH;COOC;H; CgH3COCH5COOC;Hs; 
(A) (B) (C) 


(5) CH.COCH;COOC;H, CFCOCH,COCF, CH,COCH, 4 CH,COCH;COCH; 
(A) (B) (C) (D) 


1-10 Br PAS I BUR T X ETESEZ S TES PERIIT TE: 


1-11 
1-12 


: CH; 
GA p T (3) (4) Q e&t 
有 ( FÉ M 

© ( Y] () (8) (9) x 

qp dd 
(10) OI (11) * (12) 
à SED 

0 CO CO CO 


用 Frost 方法 或 其 他 方法 计算 三 元 环 、 四 元 环 、 八 元 环 及 九 元 环 的 分 子 轨道 能 量 (以 a RB 表示 )。 
FA Ks (pentalene) f] HMO 能 级 如 下 所 示 。 它 是 高 度 不 稳定 的 ,但 它 的 双 负 离子 却 是 相对 稳定 的 。 
试 从 HMO 能 级 指出 其 原因 


«a-2.000 ol1.81B  a-1418 a  0*047B 
o-1.008 G1.418 CQ+2.341 


(XS MR) 
应 用 共振 论 比较 下 列 各 组 化 合 物 的 稳定 性 。 
(D) ELE (2) 联系 和 便条 (3) Z FUB 
在 乙酰 乙酸 乙 酯 的 可 逆 平 衡 中 : 
CH; | CH» COOC: H; = PE Hs 

O OH 

烦 醇 化 合 物 的 百 分 人 骆 量 和 下 列 溶剂 有 什么 关系 ; K AE EO. 
解释 下 列 现象 : 


C 叔 氢 J 丁 烷 的 碱 性 水 解 反应 ,在 水 中 比 在 醉 中 快 30 万 倍 ; 反 应 在 甲酸 中 比 在 水 中 速率 小 ,是 水 中 的 
4%; 但 在 甲酸 中 比 丙酮 中 快 。 
(2) 比较 叔 氯 丁 烷 在 下 列 溶液 中 的 溶剂 反应 活性 :乙醇 .乙酸 .甲醇 、 甲 酰胺 、 水 .甲酸 。 
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1-16 下 列 Sv2 型 反应 用 什么 溶剂 为 好 ? 
(1) CH;(CH5)4Br Lá Ny — ** CH4(CH5)4N4 T Br 


2o NH + ro, — ur + (NA Nho, 
C,HsOSO, 
CH; 


1-17 已 知 茶 酚 的 pK, — 10,6mno, — 0.710, 共 酚 在 水 中 (25C) 时 的 电离 o—2. 11, KERER pK. 
1-18 估计 下 列 反 应 的 p 值 是 正 值 还 是 负 值 ?(Ar- 表 示 可 以 改变 取代 基 的 茶 环 ) 
SN2 
(1) Ar—CH:—CI + T —>Ar—CH;—I + Cl 


(3) ArCOCI + C; H; NH; —> ArCONHG; H; + HCL 


(4) Ar-O + S —> Ar—0—CH,—CH,—O 
(5) ASOC + AICl, ———* ArSO, + ACG 
| ce, ArSO,C,H, + H' 
S—CH, 
(6) HS—CH;-CH-COOH + ACHO — Ar-CH — £H-COOH + HO 


N 
NH» H 


1-19 下 列 反 应 


X + X " 
Y. S CH; NH(CH;) 一 一 一 Y. S—cnjN(CH;) TH 


X p-CH3O  p-CH; p-F H m-NO;  p-NO,;  p-Cl m-Cl 


pK. 9.32 9.22 8.94 9.03 8.19 8.14 8.83 . 8.67 
将 上 述 数 据 用 Hammett 方程 天 联 起 来 , 求 p 值 ,并 讨论 之 。 
1-20 己 知 茶 甲 酸 甲 酯 的 碱 性 水 解 o—2. 38. £—225X107*. mol 。s 1!, 求 间 硝 基 茶 甲酸 甲 酯 的 站 值 ， 
1-21 已 知 下 列 反 应 的 o——1.31 
ArCH; Cl- H;O - ArCH; OH 十 HCL 


求 Br 》 CHacl 及 on -crci HI kBr/ kwo, 
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2 REI WX 


酸 碱 概 念 的 发 展 在 化 学 的 进展 过 程 中 占有 相当 重要 的 地 位 ,并 与 有 机 化 合 物 的 分 析 鉴 定 、 
分 离 提纯 及 有 机 合成 化 学 和 有 机 理论 的 发 展 密 切 相关 ,也 是 我 们 认识 有 机 化 合 物 结构 和 性 能 
关系 的 一 个 范本 。p 有 H、 绥 冲 液 . 离 子 化 率 等 概念 及 酸 碱 作为 反应 物 、 产 物 或 催化 剂 所 起 的 作用 
等 等 问题 ,在 有 机 化 学 中 都 有 应 用 。 

质子 酸 碱 理 论 (Bronsted 理论 ) 和 电子 酸 碱 理论 (Lewis 理论 ) 在 有 机 化 学 中 应 用 最 为 广 
泛 , 这 两 种 理论 可 用 于 不 同 的 场合 ,但 相互 间 是 兼容 协调 的 -7 。 


2.1 Bronsted R fj £g v e TE v BE I M xz 


Brónsted FRIE 8 U N . BE IX t M T 8 22] A B «JC RC? Je FR JR AN VALER BI 2E e s fe 
E52 BUT. B2] CAS lk «e S8 JT Je JÉ | LBS] 3E SIE B 

2.1.1. 有 机 化 合 物 中 的 酸 碱 及 其 平衡 

许多 有 机 反应 的 第 一 步 弟弟 古 由 奈 子 转移 而 引起 的 ,改判 断 一 个 化 合 物 的 酸性 大 小 及 分 
子 中 哪 一 个 质子 易于 侯 移 去 和 哪 一 个 部 位 能 接受 质子 往往 是 很 重要 的 关键 点 。 

一 个 化 合 物 是 质子 酸 还 是 碱 与 其 所 处 反应 条 件 有 关 ,如 本 在 强 碱 作用 下 放出 质子 属于 酸 ， 
在 强酸 作用 下 接受 质子 又 属于 碱 了 。 水 在 乙酸 存在 下 是 碱 ,在 格 氏 试剂 存在 下 是 酸 。 


2 H; 


NaNH SO, M 
NH; +CH, ONa< CH, OH > CH; OH} + HSO; 


— GILCOH CH, Mel 
H,O* +CH, CO; < H,O > CH, 十 MgICOHD 


有 机 化 合 物 中 常见 的 Brónsted 酸 主要 是 冲 有 接 在 单 键 氧 上 的 所 原子 的 醇 小 酸 等 化 合 物 
和 具有 接 在 黑 基 或 烯烃 芝 的 亚 甲 基 绪 构 的 分 子 。 前 者 的 酸性 来 自 于 放出 质子 后 负电 和 荷 能 被 电 
负 性 较 强 的 氧 原 子 所 接受 。 后 者 则 由 于 共 斩 碱 上 的 负电 和 谷 可 以 被 共 斩 效 应 所 分 艇 而 得 到 称 
定 , 其 酸性 (p 开 ,16 一 20) 与 水 和 醇 接 近 。8 -二 阁 基 中 亚 甲 基 上 的 酸性 更 强 , 内 二 酸 二 乙 酯 的 
pK, 为 13, 乙 酰 乙酸 乙 酯 的 bp 天, 为 11, 乙 酬 钠 束 能 将 它们 转化 为 盐 。 
ROH RO. H 


O 


O Oo 
; RE 
^X —-— H ru P d tt 
H H 
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有 机 化 合 物 中 的 Brónsted 碱 则 主要 是 带 有 扳 对 电子 的 售 须 化合 物 , 如 三 乙 腕 .吡啶 、 且 、 
DBU(1,8- 二 毛 杂 [5.4.0j 十 一 克 -5- 烯 ) 等 。 它 们 能 够 接受 质子 ,其 行为 就 如 无 机 和 氨 一 样 。 
RNH,--H* —RNH? 


RIR [RJ BJ Js IN, CS JT B AER BRUIT FE] EOGE E TMAR n Bn BUT" E HEC RON , RUKA 
HAHI. DIIRE. HPR D ROTE DU ERLES, s EFE RIR PERR CC Qu] o 
Á/ Ow fN 


B: 十 H-A B-H + A 
碱 R KHR FHR 


因为 pK PCZ TREKKER. WRH pK, EKE ENR EEA T 
P HY Bo TE R JE tE n] DAR EH ECAE SERT] pK。 从 而 个 必 骨 用 碱 性 第 歼 pK, 来 定量 表示 。 如 要 
比较 妥 和 吡啶 的 碱 性 大 小 ,只 要 分 别 给 它们 加 上 质子 ,得 到 共 箔 酸 匀 和 吡 哇 欠 离子 ,它们 的 
pK, EIIN. 3I 5. Z. n] BL. SR T] CU PEE PEE C8 > ZA ER DTE tE EEH o 

J^ RA JT iate I. Js A 0] E pne AL] RR E De RA HS RR «3o 1 Js I. TA 8] 203 2 8 AE BÉ 
KEEA A RET. RE Vd s vs EET PRU 28 Bo 3] E 55 PLNS B7; I] ETT RJ, TC. 
衡 两 侧 的 酸 的 pK. 值 相差 4 以 上 时 ,平衡 几乎 完全 偏 问 一 侧 了 。 


强酸 十 强 碱 一 > 弱酸 十 弱 碱 
上 式 是 一 个 非常 有 应 用 价值 的 关系 式 ,我 们 从 各 种 文献 资料 中 都 可 得 到 各 类 化 合 物 的 
pK, 值 ,从 而 可 以 知道 两 个 酸 碱 反应 物 能 否 进行 反应 及 它们 进行 的 程度 有 多 大 。 而 基本 上 所 
有 的 有 机 反应 都 可 以 说 包含 有 酸 碱 的 反应 , 酸 碱 反应 的 重要 性 是 不 言 而 喻 的 。 
烃 的 酸性 比 水 和 醇 都 小 ,因此 ,在 涉及 有 燃 菇 负离子 存在 的 反应 里 ,水 或 醇 就 不 能 作为 深 
剂 使 用 了 。 它 们 将 立即 发 生 质 子 转移 反应 ， 
R-CEC-H + OH ==> R-C=C + HO 
pK.: 2.6 15.7 


Frac AI Se IN FEE HRA AENDE : 


CH,CO, H--H,O —-H,0* Gco 
pK,: 4.7 一 1.7 
再 要 注意 的 是 ,酸性 比 水 还 弱 的 弱酸 的 共 瑟 碱 是 强人 碱 ,如 ,NEHE 是 弱酸 (pK 为 360. HE ga 
NH; 是 强 碱 。 但 弱酸 的 共 斩 碱 并 不 一 定 束 是 强 碱 ,如 乙酸 是 弱酸 ,其 共 斩 碱 CHOCO, 52659809. 
Brónsted 酸 ( 碱 ) 放 出 (接受 ) 质 子 的 能 力 大 小 可 用 pK, 值 来 定量 计算 。 酸 性 常数 K, 越 
大 ,pK, 值 越 小 ,酸性 越 强 。 强 酸 在 水 中 主要 以 HO" 形式 存在 ,而 弱酸 在 水 中 主要 以 HA É 
式 存 在 。 因 此 ,有 较 小 pK. 值 的 酸 总 是 易于 和 有 较 大 pKa f B REOS] 3E D [sc I. 


Ra B 
HA--H;O 一 IO 十 A 


MED D pK = Ie - pH lg ess 
为 取得 一 个 连续 的 酸 破 标 度 , 碱 的 强度 也 可 用 pK, S6 — xen . BI UI Sec D B6] 2 8 P E V E 
pug ER P B 的 碱 性 也 越 大 。 


k, = ka B LH; Oj- 


2 Re 和 WA 39 


BH” 十 HHO ——H: O* +B 


[BI H; O" | 
[BH | 


水 本 身 既 是 酸 也 是 碱 , 它 的 pK, fi C—15. 74. 250) nfi da Pas f : 
H;O-4-H; —cH.O*--OH- 


 LH;O' [OH . 
LEO 


K,— 


K, 


2.1.2 热力 学 酸度 和 动力 学 酸度 


Bronsted 酸性 强度 实际 上 测 得 的 古 一 个 平衡 酸度 , 即 热 力学 酸度 。 其 数值 还 与 温度 和 游 
剂 有 关 ( 参 见 2, 2)-* 。 共 思 碱 上 有 较 高 电荷 密度 的 酸 ,溶剂 对 它 的 pKa ESSA So T dc du 
上 具有 口 度 离 域 的 低 电 答 密度 时 , 酸 的 pK. 值 受 溶剂 的 影响 束 小 。 无 论 怎样 ,具有 口 介 电 常 
数 或 能 通过 氧 键 使 共 辆 碱 离子 得 到 稳定 的 溶剂 是 有 利于 pK 值 变 小 的 。 

BE SL, 2S BUY W)3E SEXUM SIJJI5EXESE. KUE L2 BS S5 4 V TRI i E K 02 / 2 18] Bj 
pK, 2ZECApK,) AXK. ApK, X 0 HF, S LAE T ROT 8 XE CAR TE PCT I PET AS EA, Bat) £5 3 
APP" EB SEUASCAPEUSS. BOE ApK TED. RT POPE SS US B 7 T8 JL E BEEE ez DR TH.» 1 
值 的 大 小 取决 于 酸 / 碱 的 结构 及 实验 条 件 。 当 Ap 天 ,>2 时 ,质子 转移 速率 在 水 中 受到 扩散 和 
与 溶剂 再 结合 的 控制 ,但 非 质 子 溶剂 的 影响 很 小 。 

平衡 酸度 并 非 一 定 和 动力 学 酸度 相关 。 极 少数 极 化 的 X 一 卫 基 团 上 的 胶 质 子 速率 在 杂 化 
形态 和 几何 形态 上 有 很 大 变动 时 会 很 慢 。 质 子 从 铸 酸 、 酚 或 镁 盐 园 移 到 破 的 速率 通 币 很 快 
(k,—clO0" L* mol^*s 2. RRA H Bit T 3E 36 55 VEFH IDA » DC 83 740] B] 583 T L FRU S 
TAURI die Pr SUR o XE EHAR «LICEAT ER E eg o ER A E B UTC sp 杂 化 及 羧基 
XJ 58, 0 HT KE BREAK. Pm di AU RUDI ABENE CIO i I CT AR EABAR OK "ELTE LC 
Ic A ARCAE SE ETT ZEILE RA SEM, [HRS] NUBE ABER GRUT EKRE, KECH 
RR EKE A BR) DB RC T 88 3 BG 2r EC. Vi 18] 809 T A SURE B 88 n ER. WAA TAREA 
振 和 溶剂 化 所 产生 的 稳定 作用 越 强 , 越 跟 不 上 质子 的 转移 速率 ,导致 脱 质 子 速 率 变 小 。 在 非 水 
溶剂 中 , 酸 通 过 溶剂 化 获得 的 能 量 比 在 水 中 低 , 脱 质子 速率 会 有 所 提高 。 

动力 学 酸度 可 通过 外 消 旋 化 或 H/DCT) 交 换 的 速率 来 测定 ,也 可 以 通过 扫 核 磁 共 振 说 和 和 
551 9 PRSE RRI XE 


2.1.3. HFR ERIS ES JUR IR E 2E I ROB B. pK 


AF oth IE EI RR n] PA ZG RC nn | Sce 101 E 28 E ,水 既是 深 剂 又 起 到 碱 的 作用 。 以 水 这 种 
碱 作 为 比较 标准 ,区 分 不 同 的 中 等 强度 的 酸 给 质子 能 力 的 差别 ,这 也 被 称 为 溶剂 水 的 区 分 效 
应 。 但 是 , 当 一 个 酸 的 酸性 比 了 H;O 〇 还 要 弱 时 ,这 个 酸 产生 的 HsO 比 水 自身 通过 质子 传递 产 
生 的 HO 还 要 少 , 此 时 已 无 法 在 水 中 测量 由 这 个 弱酸 产生 的 HO". 208 —2À fl AAR 
酸性 比 有 HO" 还 要 强 , 则 此 时 它 在 水 中 不 能 实际 存在 ,因为 它们 全 部 被 HzO 转变 成 HO" T. 
所 以 比 H;O 更 强 的 酸 在 水 中 好 像 都 有 同样 强度 ,无 法 比较 出 它们 之 间 的 差别 。 这 两 种 情况 
就 产生 了 所 谓 的 拉平 效应 (levelling effect) 。 也 就 是 说 ,只 有 比 H0 强 比 日 ;On 弱 的 酸 才 可 
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在 水 中 测量 强度 ,者 一 个 酸 比 HsO 还 要 强 , 则 就 要 找 一 个 比 水 弱 的 碱 来 作 介 质 , 让 强酸 在 这 
个 介质 中 只 能 部 分 电离 从 而 区 别 出 它们 的 相对 强度 。 因 此 ,水 对 于 酸性 强度 起 了 一 种 拉平 效 
应 ,所 有 强度 大 于 HsO ”的 酸 都 被 调整 到 IO" 本 喘 的 强度 了 。 显 示 这 种 特性 的 溶剂 称 为 拉 
平 溶剂 。 可 以 看 出 ,为 了 确定 各 种 强酸 的 相对 强度 ,必须 在 碱 性 和 电离 能 力 很 弱 的 溶剂 中 测 
量 , 这 梓 的 溶剂 称 为 辨别 深 和 刑 。 乙 拓 征 一 种 很 荔 的 碱 , 也 是 一 种 很 弦 的 酸 ,这 使 它 成 为 一 种 很 
好 的 辨别 溶剂 。 如 在 水 中 HCl 和 HBr 都 是 一 样 的 强酸 , 而 在 无 水 乙酸 中 它们 都 只 能 部 分 电 
离 , 测 量 电导 可 以 比较 出 一 点 强酸 的 强度 大 小 : 
HCIO, > HBr— H: S0, HCI7 HNO, 


Hammett KH — 2 7) 95 W T8 ors 75) R M E 58 R T CIS] R JE, 并 引入 酸度 函数 (acidity 
function) Ho 的 概念 代替 pH RRREMA s EUH, AEA ER Z^ TI F d R A JR 
子 转移 过 程 。 


PIH == bF 
= 4, ad H*]*e[B] clIBH "Er: 4 yB 
PK qut] a O a) 
AP a 为 活 度 ,Y 为 活 度 系 数 。 
再 在 同一 溶剂 体系 中 测量 第 二 个 碱 ,同样 可 有 上 述 关系 式 
1 [BH | 可 y E. 
phami qs lg(aL H* EP TH) 
o 1 [BH] | BH | WBH |*4EB || 
DI DI 
如 果 这 两 个 碱 具有 相同 的 电荷 和 结构 , 则 
YIBH | X«EbH' | 
A By. yl Bs | 
所 以 pK,—pK, —lg JL dig EL 


Hammett 定义 M= (dH 2E ) , 它 对 于 任何 一 个 溶剂 体系 都 有 一 个 定 值 , 实 


际 上 反映 出 溶剂 介质 给 出 质子 的 能 力 。 如 宁 在 千 水 浴 液 中 , 活 度 系 数 为 1, 此 时 Ho 和 pH SE 


际 上 一 样 。 
浓度 项 -3 一 是 可 以 测量 的 ,而 pK, =H le pin Pi PRINERI R 


溶剂 中 的 pK. 值 , 则 在 同一 溶剂 体系 中 测定 为 一 个 结构 相似 的 罚 碱 (使 它们 的 活 贿 系数 之 比 
THEO , AH ERSAN DAE SS — 1 XUI] pK 从 了 。 青 将 第 二 个 弱 碱 和 第 三 个 更 弱 有 的 结 
构 相 似 的 弱 碱 在 妃 一 较 强 的 酸 溶剂 中 训 量 , 则 利用 上 述 等 式 又 可 以 求 出 较 强 酸 的 Ho 和 第 三 
个 弱 碱 的 pK。。 依 此 类 推 , 即 可 求 得 很 强酸 的 酸度 函数 和 很 弹 碱 的 pK。。 这 一 方法 又 叫 作 成 
对 比较 法 和 重 登 指示 刑法 。 可 以 看 出 ,为 使 这 样 的 处 理 有 效 , 傅 定 Ho Hr H BI — 38 795 RUN. VA 
有 相似 的 结构 以 便 使 它们 的 活 度 系 数 比 为 1, 这 个 条 件 在 介 电 锅 数 较 大 的 溶剂 体系 中 是 有 效 
的 。 由 上 可 知 ,大 用 其 他 类 型 的 轮 碱 为 指示 剂 则 又 可 得 到 强酸 的 乃 一 套 Ho 值 。 各 种 酸度 函 


| B H* 7 
l 
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ILE HH BLU, Ee VI TL YCE AN- 6 DRUH ELTE F7 i eH YT ELTE ELS DBIEE I ER (B n] ELI f$ 85 
R ORIO TIR BE ER 2C Hoo 

需要 指出 的 是 ,Ho 并 不 是 氧 离子 的 浓度 或 活 厦 的 数值 。 如 前 所 述 , 昌 。 xe fib fd Hl gs f 
指示 剂 测定 溶液 中 质子 转移 到 底 物 上 的 能 力 。 如 80% I 90% 的 人 硫酸 水 溶液 的 酸 百 分 浓度 相 
差 不 是 太 大 , 即 氢 离 子 浓 度 差 别 不 大 ,然而 它们 的 酸度 函数 相差 约 1.5, 对 一 个 有 机 反应 的 速 
率 影 响 差 别 也 可 能 很 大 。 

可 以 看 出 ,在 各 种 类 型 的 溶剂 中 都 同样 正确 .而 且 既 可 以 适用 于 平衡 状态 ,又 可 适用 于 动 
力学 场合 的 单一 酸 碱 标 度 是 没有 的 。 

表 2-1 给 出 了 有 代表 性 的 酸 的 pK, 1. C—H BR Xi ELS carbon acids) ,它们 的 酸 
性 都 很 弱 (pK, 一 18) ,测量 值 的 精确 度 不 大 (参见 4. 2. DD. 


d 2-1 用 些 类 型 的 酸 的 pK, 值 * 


酸 [i pK, 
ArSO,H ArSOF —6.5 
CHCCNDs CCCN) 了 =p 
H; Ot H;O —]. 74 
RCO;H RCOF 3—5 
ArSH ArS T 
CH; COCH: COCH; CH; CO CHCOCH; 9 
NH? NH; 9. 3 
ArOH ArT 10 
Rə CHNO: R; CNO: 10 
R;NH* R;N 10 
RSH RS- 10 
CH: (CN); CHCCN)， 11 
CH3COCH;CO;R CH; CO CHCO;R 11 
CH; SO: CH; SO; CH; CH; SO; CHSO;CH; 12 
CH (CÈ R)? CH(CO; R); 13 
H:O OH 15. 74 
环 -Cs He 环 -Cs Hg 16 
RCONH; RCONH- 17 
CH;OH CH; O- 17 
R; COH R;CO- 18 
ArCOCH;R ArCOCHR 19 
RCOCH;R RCOCHR 20 
RCH; CO; R R CHCO;R 24 
R;CHCN R CCN 25 
HC=CH HCec- 25 
ArNHs ArNH ^ 26 
Ar;CH Ar, C7 32 
NH; NH7 34 
ArCH; ArCHz 35 
CH;CH —CH; CH; CH—CH; 36 
HC =CH> H;C—CH^ 37 
Cc He CH 37 
环 -Cs He 环 -C3 H7 39 
CH, CH; 40 
环 -Ce Hiz 二 -Ce Hi 


x 无 溶剂 或 在 水 中 测量 所 得 ,pK 值 为 相对 近似 值 。 
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某 些 磷 有 睛 类 化 合 物 被 发 现 有 极 强 的 碱 性 而 用 于 各 种 有 机 反应 中 。 较 有 代表 性 的 如 1985 
年 开发 出 的 磷 氮 烯 碱 (phosphazene base. 如 P4) fI 2003 年 开发 出 的 磷 氮 人 烷 
(proazaphosphatrane, 如 1)” 。 前 者 的 碱 性 与 有 机 锂 相当 ,是 一 个 最 强 的 非 金 属 有 机 碱 , 易 深 
于 有 机 溶剂 且 对 水 和 氧气 均 非 常 稳定 ,又 因 位 阻 效应 不 易 接受 杀 电 试剂 进攻 。 后 者 在 当初 合 
成 时 是 从 得 到 优秀 的 N- 配 体 出 发 考虑 的 ,结果 发 现 N- 配 位 能 力 极 低 而 化 合 物 却 有 极 强 的 碱 
PHE. MA N-P 间距 离 可 看 出 ,质子 化 发 生 在 P 上 ,NN 一 P 间距 在 质子 化 前 后 分 别 为 0.34 nm 和 
0.20 nm。 它 们 的 pKent 值 如 下 : 


E;N GHN DBU P4 1 


pKsau* CZ. B rp d ms 12.6 24.3 12.7/ 32.9 


NCH; " P le lm. 
N —NI-Dp—NI : Feed Pd -Oh H3C... pe X — CH3 
EO (CHj)PZN- P-N- P(CH;) NN N NN 


M kO CI) 


DBU P4 1 


2.2 sé eda sms SE IRI Al 


对 于 一 个 有 机 物 的 酸 解 离 反 应 ,可 以 用 下 式 表 示 : 
HA =H" (S +A (S S HTI 
HRPE n ELHIOP frd K 来 表征 。 根 据 热 力学 公式 可 以 得 到 在 一 定 温度 下 酸 离 解 
的 平衡 第 数 K: 


In K— —AG  /RT-— (TAS?! —AH*)/RT 


Vr SL PRTESRBE TURRIS NUI CELAO I P799] CAO WX E iE TE CR 2X» (B Bt M xg 
AK FP] AP [9] » 83 38 3506] RERESIK, E ROGER SE 28 TRU , BAH 8 4 R E EA e E F1 
实际 结果 。 判 别 一 个 酸 是 强 还 是 弱 , 可 以 有 两 个 方法 ,一 是 从 它们 的 结构 来 推断 电离 HI BG 
易 ; 二 是 分 析 电 离 前 后 两 个 物种 的 相对 稳定 性 大 小 。 

影响 酸 碱 强度 的 因素 很 多 ,其 中 结构 和 溶剂 的 影响 较 大 ,有 时 温度 也 是 一 个 不 可 忽略 的 因 
素 。 如 ,高 于 50C 时 ,酸性 强 弱 次 序 为 BuOH H;O Bu; O.1'€ —50'C HA BuOH2 Bu; O> 
H2:O, 低 于 1TC 时 , 则 次 序 为 BusO>BuOH>>H:O。 这 种 现象 在 一 些 酸度 相仿 的 同系 物 中 有 时 
也 可 以 看 到 。 除 特别 注 明 外 ,酸度 测量 一 般 在 25 人 时 进行 。 此 外 ,基态 和 激发 态 的 酸性 也 会 
不 同 ( 参 见 第 6 章 )。 

分 子 中 的 取代 基 可 以 以 许多 方式 影响 酸度 ,其 中 主要 是 极 性 效应 (参见 1, ADIRI LR 
在 许多 情况 下 几 个 效应 同时 产生 影 啊 ,虽然 较 难 确切 区 唱 出 每 种 效应 对 酸度 的 影 啊 到 撒 有 多 
大 ,但 大 体 上 我 们 可 以 从 下 面 几 点 加 以 考虑 。 


2.2.1 极 性 效应 
比较 下 面 三 个 乙酸 衍生 物 的 酸性 大 小 : 
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H—CH»—CO; H O;N—CH;—CO;H F;C—COSH 
pK, 4. 76 1. 68 0. 23 

可 以 看 出 在 乙酸 a 位 上 引入 吸 电 子 基 团 使 乙酸 的 酸性 增加 , 且 吸 电子 基 团 的 吸 电 性 越 强 
酸性 也 越 强 。 这 可 从 两 个 方面 来 解释 , 吸 电子 基 团 的 存在 使 雁 酸 中 O—H 键 的 电子 比 乙 酸 更 
徘 近 氧 ,这 样 气 周围 的 电子 云 较 少 而 易于 失去 ;其 饮 , 吸 电子 基 团 从 市 负电 三 的 CO。 基 上 可 以 
豚 引 电子 从 而 分 天 负 电 奏 起 到 稳定 作用 。 谤 守 效 应 约 按键 距 的 三 炊 方 逐 渐 减 罚 。 

下 面 两 个 化 合 物 中 , 毛 原 子 通 过 键 连 的 距离 对 敌 基 的 影响 相同 ,C 一 Cl 8E E Cl zie 9- B. 
羧基 电离 后 产生 CO, ,但 前 者 氨 和 项 基 在 空间 的 距离 要 比 后 者 近 , 因 此 , 相 较 后 者 而 言 ,在 前 
者 CI 和 CO 的 相互 排斥 作用 通过 空间 影响 稍 大 ,因此 ,相对 地 会 不 利于 羧基 的 电离 ,反映 
出 前 者 的 酸性 稍 弦 。 


H Cl Cl H 

H Cl Cl H 

VM CX 
pK;: 6. 07 9. 67 


f WESS e rf ss EC RE S P s xe FJ Rc. CHE RO SIE S SC PE DTI s Jo Z8. Ts Us x HJ Hz 
AER E tE m. AnYRBORINETELEESR.1Xx n] BLA SC E pI Ga FR fur Be E 18 2 BCEU PHA SG ER AE 
d IE 8] v EH s 3o RT SR FR, ^E E PR nr HRS ZR IS E TE BE Fur BC EA 8 — SIS 

uo —H en ? 
R-C=0 R-C—0 R-C-O 


AB BO RE EGER E E HH TAE SRL T ELT 5, HB dp n] DA8 2E 28 S SV 2 BLA PS E fU ia 


OH Oy O Q FO. O 
Dp 
(4 ( 


末 胺 上 如 市 有 硝 基 则 由 于 硝 基 的 ”一 二 效应 使 其 酸性 增加 ,但 和 间 位 取代 硝 基 相 比 较 对 位 
依 基 的 影响 更 大 。 对 位 取代 基 已 很 少 有 ”一 二 效应 ,但 共生 效 应 在 此 起 了 作用 ,而 间 位 硝 基 取 
代 则 只 有 “一 了 效应 存在 。 

甲 氧 基 取代 的 人 甲酸 衍生 物 中 , 间 位 取代 物 的 酸性 比 和 母体 从 甲 酸 强 可 以 从 甲 氧 基 的 ”一 二 
效应 得 到 说 明 , 但 在 对 位 取代 的 情况 下 甲 氧 基 除了 有 微弱 的 ”一 开 效 应 外 还 有 供电 共 斩 效 应 存 
在。 二 首相 比 ,后首 的 影响 更 大 。 斤 基 对 位 的 甲 氧 基 供电 子 共 斩 使 与 迭 基 相连 的 兢 市 负电 和 何 ， 
这 和 古 不 利于 羧基 高 解 出 质子 的 。 故 对 位 甲 氧 基 订 甲 酸 的 酸性 比 共 甲酸 还 弱 。 处 在 间 位 的 甲 氧 
基 仅 和 葵 环 共 斩 和 而 不 能 与 羧基 中 的 羧基 共 铂 ,因此 不 产生 共 斩 效 应 。 
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(C: NH, NH; NH; e NE NH, 
K^ s 
Cr S5 
NO; NO; ^" 5 NO; NO; 
NH 


E^ `o 
2.2.2 立体 效应 


质 了 于 很 小 ,因此 在 质子 转移 过 程 中 直接 的 立体 隐 但 较 少 抑 到 ,然而 立体 的 挤 压 可 以 间接 影 
啊 由 共振 效应 引起 的 酸度 大 小 。 例 如 , 邻 位 扳 ] 基 簿 甲酸 的 酸性 要 比 对 位 叔 本 基 条 甲酸 强 10 
音 , 这 是 由 于 在 天 基 的 邻 位 存在 看 的 这 一 庞大 的 基 团 使 舱 基 和 村 环 的 共 平 面 性 相 较 对 位 取代 
物 而 于 得 到 痢 弱 ,从 而 使 于 环 的 供电 共 轿 效应 减弱 。 实 际 上 也 可 看 到 所 有 的 禄 位 取代 村 甲酸 
的 酸性 部 要 比 对 位 取代 的 弄 构 体 强 (参见 1. 8. D. 

在 a、B 不 饱和 烽 酚 的 顺 反 异 构 体 中 ,一 般 可 以 看 到 较 大 的 取代 基 适 基 处 在 同 侧 时 酸性 
较 强 ,这 也 是 由 于 邻近 基 团 的 空间 接近 ,相互 挤 压 使 关 基 和 糙 烃 相对 不 易 处 在 同一 平面 内 而 使 
AC AUTE Hl Se PII Tf B 


^A Ph COH ie Me XH 
CoH 一 COH 
pK, 4.71 4.40 4.44 3.68 

M Fi JLA BUEASER $0] ^E] B9 E 7] T ERE HB. Xe 3 BERI 5 frs] ATA FE AES BE EA 
HUE TE PEE. AA 3o PA A HER s PR] ACE BB S Y 2T H^ BOE TRU ER rf I Foz Y HJ p 轨道 和 
村 环 的 zx HUE RIFAT TE. f BOXED AE3CQU. (HERTCBSU RE BEA — E . 5 RE EH EG, SCARE IJ 2 70 
Z5 T fiie se 3 BR] [RI RE S] EE 7 N 3: s, EIL HH RE CN BRI ERE PE nu gf E E SEDET 2 A 
AI 6 ALSA FÆ DUE RE TE B5 x2 Up T , ESL 2 EEMI JE ASTE CIE E RE B] HOA TR PE SUC AP 
会 影响 到 硼 基 的 吸 电 子 共 罗 效应 。 


OH OH OH OH OH 
OH H4C CH; 
A H3C CH3 H4C CH; 
NO» NO; NO; CN CN 
pK, 9.99 7.95 8.21 


7.14 8.24 7.16 


ALANI n] A EH 23 — BP ZJ ANA E. WAALA 8 ka IRENE C Knet 16. 3. 
对 照 一 下 N.N- CHHSEZE RR p 玫 usr ZU 5. D «EHE 4 T P PI AUR. B BETEEA AR HO] RT E 
分 徘 近 ,质子 的 引入 和 离 去 均 十 分 不 易 进 行 ,但 质子 化 后 能 减 小 张力 。2b BU SUPE SESS — A 
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(pKus* X 13. 9), EE IX c HR d E E DE HR 36g, 3 2S S A CAL. Ex T 08 28 (proton 
sponges) ,它们 和 磷 氮 类 化 合 物 一 样 属于 有 机 中 性 化 合 物 中 碱 性 最 强 的 超 碱 (super base)", 


p E Ps 

Hic al = t e 

:N Ft Ft 
5 E Ht vet tn 
2b OMeOMe 


HEER — 3.4. 5, 6 的 pK, (Eu ELE AM4 2E 2. 1. 5 和 6 2 [8] ED TH 253^ 
8.6, 6 是 一 个 酸性 特别 强 的 1, 3- 二 酯 。 理 论 计 算 表 明 , 乙 酸 甲 酯 的 式 构象 7 5 anti B 
8 相 比 少 21 kJ * mol™, 6 只 能 取 anti tR. Re EAE K £345 01, 5—2 AN ph Aj A8 3s 

成 的 ,如 Z. 6-3 ] ÆRE 9 mygaTktusg. xxv HJ d Vu RES XE TET ZEH DX» VAS XE TE 318 
JR ZK 4 HP Z EWAH , AFERRA] EIE XE EAE ERKA XE ES Se BH . BU AS pE 
ÍR s Sr SIUE XE TE SE REL o 


O D Oy O O OQ O O 
pu Uf wo eus YE 
4 


3 4 s Ta 
7 add 
O Jd e 
A g” CH3 0 (CHspC N CCH) 
CH; is * O^ H 
7 9 H 


许多 有 机 碱 在 深 液 中 或 晶体 状态 下 的 结构 问题 也 一 直 受 到 人 们 重视 。 如 二 异 丙 基 胺 锂 在 
THF 或 HMPA 中 都 是 二 聚 体 , 二 金刚 烷 基 胺 锂 则 是 单 体 等 等 ”" 。 而 质子 性 溶剂 影响 Lewis 
酸 的 反应 性 也 有 不 少 新 的 发 现 ,稀土 金属 的 三 氟 贷 酸 盐 是 水 稳定 的 Lewis 酸 , 它 们 已 被 大 量 应 
用 于 新 的 有 机 反应 2 。 晶 体 中 的 酸性 氨 的 强度 也 有 一 个 可 测量 的 值 " 王 , 因 构 象 变化 而 导致 酸 
性 改变 的 研究 也 取得 了 不 少 进 步 王 - 。 


2.2.3 周期 表 中 的 位 置 
同一 周期 的 元 素 从 左 到 右 依次 酸性 增加 碱 性 降低 ,这 是 由 于 从 左 到 右 电 负 性 逐渐 增 大 , 因 
此 酸性 增加 有 下 列 钦 序 : 


同族 元 妹 目 上 而 下 也 十 依次 酸性 增加 破 性 降低 的 ,这 征 由 于 目 上 而 下 不 同 元 素 的 体积 逐 
渐变 大 , 极 化 度 增 加 。F 比 王 小 得 多 ,负电 向 相 对 集中 ,对 质子 的 吸引 大 得 多 ,故而 酸性 增加 
A FIRE: 


HF<HCI<HBr<HI, NH; <PH; <AsH; 
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2.2.4 杂 化 轨道 


当主 量子 数 相同 时 ,s 轨道 比 p 轨道 能 量 低 ,因此 一 个 具有 较 多 s 成 分 的 杂 化 轨道 的 能 量 
就 较 低 ,对 负电 和 荷 的 吸引 也 较 强 。 碳 负离子 处 在 沁 轨 道上 就 要 比 位 于 sb” ETE., EFE, Ah 
在 sp” 轨道 上 的 大 负离子 要 比 处 在 s DEBERE. REM HCN 都 有 较 强 的 酸性 ,因为 电离 出 
质子 后 的 碳 负 离子 都 处 在 sp 轨道 上 。 而 烷烃 的 去 质子 就 很 困难 。C 一 旦 键 的 活化 也 是 有 机 
化 学 上 的 一 个 非常 具有 实用 意义 的 课题 。 


2.2.5 WE 


"SUBE TH -F Fa, TAPER Jn T AI ERM BE 6r B0 25 — cT PUE EE SS — TR GE SUE 
在 溶剂 溶质 的 相互 作用 中 特别 重要 。 凑 基 ,羧基 和 酰胺 基 是 最 重要 的 质子 供 体 基 团 «RE LR LT 
基 中 的 氧 , 胺 和 杂 环 中 的 氨 及 画素 是 常见 的 受 体 ,分 子 内 的 氢 键 对 酸性 强度 的 影响 很 大 ,比较 
顺 、 反 -J 丁 烯 二 酸 的 酸性 大 小 可 以 肥 现 , 顺 式 异 构 体 的 pKa 要 比 反 式 的 局 一 个 数量 级 ,因为 它 电 
离 出 一 个 质子 后 生成 的 羧基 负离子 由 于 相 邻 氢 键 的 存在 而 能 起 到 分 散 负 电 和 人 向 的 作用 ,但 第 二 
个 质子 则 又 由 于 氧 键 的 原因 使 其 难以 离 去 。 


HO2C COH HO2C H OH --O. 
-= = — $ 
H H H COH E: 
. H H 
pK, 2.0 3.0 
PK 6.5 4.5 


EERE nT DAE AEG d S FRANEA HR p A $1. BU EUR TE CK, 2. 980 E EE 
后 者 (pK。 4. 58) 58 E ICA Ze: WEE S1 CT Je BEER T. AAE TIR LEA 。 


2.2.6 溶剂 化 效应 


除了 上 面 这 些 结构 特征 帝 来 的 影 啊 外 , 当 外 界 条 件 改 变 时 ,同一 物种 的 酸性 强 弱 也 会 受到 
影响 。 除 了 温度 外 ,外 界 条 件 中 溶剂 的 影 啊 较 大 。 最 明显 的 一 个 情况 是 深 剂 的 碱 性 越 强 , 酸 也 
越 史 给 出 质子 ,乙酸 在 水 中 是 弱酸 ,在 液 所 中 则 完全 解 离 , 成 为 强酸 。 

深 剂 除了 可 按 结 构 和 惰性 ,质子 性 、 酸 碱 性 每 分 类 外 还 党 可 按照 物理 常数 ,如 燃点 、 沸 点 、 
a UT RRA qr EI E LER SE ABE .表面 张力 、 倡 极 窍 .电导 鞋 、 极 化 度 . 介 电 弟 数 等 的 大 小 来 
进行 分 类 ,其 中 以 介 电 单数 的 大 小 来 分 类 的 标准 用 得 较 多 。 介 电 常 数 表示 某 种 溶剂 分 离 出 电 
ir E] B JI RU fS" E 8 c E E BP] REJI » dr Fu 2C Ce — 150 BP] REGI RT TE N B ETE TREE] , 称 之 为 极 
性 溶剂 ,如 CH;OH (24. 3), CH; COCH;(20. 72, HCO,HC€58. 5), H5OC78. 5) 58, fp ra RU] 
F 15 的 称 之 为 无 极 性 或 非 极 性 溶剂 ,如 C Hs (2. 28), (C; H0; 04. 34), CHCI (4. 81) ,CCl 
02. 24) 等 。 对 于 离子 性 物质 , 介 电 第 数 大 的 次 剂 吻 于 使 溶质 分 离 成 离子 而 有 利于 它们 的 溶解 。 

要 注音 溶剂 的 极 性 和 大 小 与 分 子 的 极 性 和 大 小 含义 有 所 不 同 , 用 极 性 来 表示 浴 剂 的 特性 ， 
迄今 并 无 确切 定义 。 对 于 极 性 ,人 们 可 以 有 不 同 的 理解 ,如 分 子 的 极 性 可 以 用 倡 极 窍 来 定义 ， 
俩 极 矩 为 零 的 分 子 是 没有 极 性 的 , 伪 极 矩 越 大 ,分 子 的 极 性 也 越 大 。 甲 茶 (y= 二 1.24X10 7? 
C。m) 是 极 性 分 子 , 但 属 非 极 性 溶剂 (se = 2. 380 ,溶剂 的 极 性 虽然 可 以 用 介 电 常数 来 分 类 ,但 
SEE Etui T YRGRURITR BE] HIR] VH BTE FI 73 CE 7J 5E IH 7J VS SE 7J E AE, E 
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分 布 不 均 久 而 呈现 的 ,可 用 分 子 中 各 个 键 的 极 性 矢量 之 和 即便 极 窍 来 测 得 。 极 化 则 是 指 在 外 
界 电场 影响 下 ,分子 内 正 负电 荷 中 心 发 生 位 移 , 即 偶 极 矩 变 化 的 现象 。 这 种 使 分 子 极 化 而 形成 
的 倡 极 窍 也 称 为 诱导 偶 极 和 矩 , 它 仅 在 有 外 界 电场 时 才 存 在 ,电场 消失 则 诱导 偶 极 矩 也 消失 了 ， 
目 然 也 谈 不 上 极 化 了 。 

人 们 第 把 溶剂 当成 惰性 载体 处 理 , 认 为 溶剂 上 只 征 有 时 以 锌 动 的 方式 来 参与 反应 ,如 作为 一 
个 质子 供 体 等 ,但 事实 并 非 如 此 ,溶质 和 溶剂 分 子 国 的 相互 作用 对 溶质 的 性 质 和 反应 过 程 可 产 
生 重 大 影 啊 。 现 在 能 够 对 友 生 浴 剂 化 作用 的 方式 进行 形象 地 摘 述 也 可 以 对 深 剂 影响 反应 速 座 
和 平衡 的 情况 进行 定量 研究 ,但 仍 缺 少 能 把 这 两 方面 联系 在 一 起 并 进行 一 般 的 定量 预测 的 基 
本 理论 ,对 溶剂 效应 的 理解 也 还 是 有 限 的 。 尽 官 如 此 ,利用 溶剂 效应 的 概念 已 可 以 解释 一 坚实 
验 现 象 , 结 条 也 是 令 人 满意 的 。 

分 子 结构 对 有 机 化 合 物 酸 碱 性 的 影 啊 在 气相 或 液 相 中 都 是 一 样 的 。 但 在 气相 中 是 训 定 抓 
SEA) T. ,而 在 液 相 中 被 测定 的 是 被 深 剂 介质 分 子 包围 的 分 子 , 即 溶剂 化 分 子 , 有 时 深 剂 化 作用 
是 非常 大 的 ,从 而 使 酸性 强 弱 有 很 大 改变 。 某 酚 和 乙酸 在 水 中 的 pK, 值 相差 6 左右 ,而 在 气 
相 时 ,两 者 数值 相近 ,这 是 由 于 乙酸 根 CH;CO， 能 有 效 地 在 水 中 溶剂 化 ,但 在 气相 中 却 失 去 了 
溶剂 化 使 其 酸性 降低 。 但 在 茶 酚 存在 的 情况 下 ,对 酚 负 离子 CIHSO EE i rud n] ARS 
域 ,因此 它 受 溶剂 化 作用 的 影 啊 较 弱 。 

乙酸 在 乙醇 中 的 酸性 只 有 在 水 中 的 百 万 分 之 一 ,但 苦味 酸 (2,4,6- 三 俏 基 条 酚 ) 的 酸性 在 
水 中 仅 比 在 乙醇 中 强 约 1500 倍 。 吉 味 酸 的 负离子 同样 也 是 高 度 离 瑾 的 ,因此 溶剂 化 作用 的 
强度 要 小 得 多 。 

在 取代 甲 胺 系列 中 ,气相 中 的 碱 性 强 弱 次 序 是 : 

Me; N^ Me;:NH MeNEHs— NH: 
这 与 甲 基 的 十 I 诱 导 效 应 相 一 致 ,但 在 水 溶液 中 ,它们 的 碱 性 强 弱 次 序 表现 为 ， 
Me: NH>MeN H; >Me;, N>NH; 


这 是 由 于 氨 上 的 氯 接受 质子 成 为 NH 后 与 水 发 生 溶 剂 化 效应 而 生成 稳定 的 


二 NH.…OHs， 气 上 的 氧 越 多 ,溶剂 化 作用 越 强 。 甲 基 取 代 氧 后 将 使 氨 离 子 失 去 溶剂 化 效 
应 得 到 的 稳定 性 ,从 而 导致 上 述 碱 性 强 弱 的 变化 。 另 一 方面 ,分 子 体积 大 也 使 溶剂 化 效应 变 
弱 。 水 与 其 他 化 合 物 相 比 ,有 强烈 的 倾向 使 离子 和 极 性 溶剂 溶剂 化 , 氧 键 能 强烈 影响 存在 于 水 
中 的 物种 的 酸 碱 性 。 

因此 ,实际 上 存在 着 两 类 酸度 ,一 种 是 在 气相 中 测定 的 内 在 酸度 ,这 是 由 其 本 身 结 构 所 决 
定 的 ,反映 出 分 子 和 游离 后 离子 的 性 质 。 二 是 液 相 酸 度 , 往 往 存在 溶剂 化 效应 nd 。 在 某 些 情 
况 下 ,溶剂 化 效应 带 来 的 影响 要 比分 子 结构 还 要 大 。 可 以 看 出 , 当 一 个 碱 被 溶剂 化 比 它 的 共 斩 
酸 被 溶剂 化 作用 更 强 时 ,是 有 利于 酸性 增强 的 。 溶 剂 效应 和 分 子 的 大 小 .电荷 的 非 定 域 化 , 深 
剂 的 性 质 和 氢 键 等 多 种 因素 都 有 关 , 只 有 全 面 加 以 考虑 才能 较 好 说 明 酸 性 强 弱 的 起 因 。 

这 里 再 介绍 一 下 关于 烷 基 的 供 ( 吸 ) 电 性 问题 。 一 般 认 为 烷 基 是 推 电子 的 ,如 在 水 相 中 测 
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定 , 甲酸 的 酸性 比 乙 酸 强 , 叔 兢 正 离子 比 介 碳 正 离子 稳定 等 等 。 但 实际 上 , 任 基 在 不 同 的 分 子 
中 既 可 表现 出 供电 性 ,有 时 也 表现 出 吸 电 性 。 这 除了 和 位 阻 、 超 共 轮 \ 深 剂 化 效应 等 因素 有 关 
外 还 与 和 它 直 接 相 连 的 原子 ( 团 ) 的 电 负 性 有 关 。 若 这 些 原 子 \ 团 ) 的 电 负 性 大 , 则 烷 基 表现 出 
供电 性 。 反 之 , 右 这 坚 原 子 ( 团 ) 的 电 负 性 小 , 煤 基 会 表现 出 吸 电 性 。 如 在 碱 和 质子 的 结合 反应 


中 ,生成 正 离子 如 RNH, ROH, 此 时 这 些 原子 上 都 带 正 电 荷 , 电 负 性 很 大 , 烷 基 在 这 里 表现 
出 供电 性 使 阳离子 得 到 稳定 , 碱 性 增强 ,因此 表现 出 的 碱 性 次 序 是 RiN >> RsNH > RNH;, 在 
酸 的 解 离 过 程 中 ,形成 RiN-, RO- ,这 里 的 原子 都 带 负电 荷 , 电 负 性 小 ,此 时 人 烷 基 就 表现 出 吸 
电 性 。 烷 基 越 大 ,接受 负电 荷 的 非 定 域 容量 也 大 ,分 子 的 酸性 也 强 。 量 子 化 学 的 计算 方法 结 
也 支持 这 一 观点 。 从 另 一 方面 看 ,所 有 的 烷 基 均 比 氧 容易 极 化 ,无 论 邻 近 的 电荷 是 正 是 负 , 烷 
基 都 能 使 它 稳定 。 所 以 ,人 烷 基 的 数量 越 多 ,体积 越 大 ,诱导 效应 越 大 。 如 各 种 醇 在 气相 状态 下 
的 酸性 强 弱 次 序 为 : 
Me; CCH; OH Me; COH C; Hi; OH2C; Hs OH Me; CHOH C5; 用:O 用 全 CH OH 

dut E Wt cd BERE RE TE HUE e Re rb HE ONUS D eie t o] RT RE 
增加 而 增加 。 总 之 , 烷 基 的 诱导 效应 是 各 种 因素 综合 的 结果 ,在 多 数 情况 下 ,包括 连接 在 不 饮 
和 体系 上 时 , 烷 基 是 表现 出 推 电子 性 的 09， 


2.3 Lewis ik HE Ve FH X 1E Pe fy 


ft Brónsted 提出 质子 理论 的 同时 ,Lewis 从 化 学 键 理论 出 友 提 出 了 一 个 更 广泛 的 酸 碱 理 
论 。 它 以 接受 或 放出 电子 对 作为 判别 ,电子 对 可 以 是 未 共 娃 的 孤 对 电子 或 是 x 刍 上 上 的。 定义 
能 接受 电子 对 的 物质 为 酸 而 能 提供 电子 对 的 物质 为 碱 ,因此 酸 和 碱 义 可 以 分 列 称 之 为 电子 对 
受 体 和 电子 对 供 体 , 酸 碱 反 应 则 是 碱 的 孤 对 电子 和 酸 的 全 轨道 之 则 形成 配 位 刍 的 过 程 ,生成 酸 
RIE. 
A--B:—- A—B 


因此 ,在 有 机 反应 中 的 杀 电 试剂 都 能 看 作 是 Lewis 酸 , 是 一 些 有 空 轨道 的 物种 ,常见 的 如 
H”, BF;, AlCl , ZnCl, SnClh, 等 ,而 亲 核 试剂 则 都 是 Lewis gk. Lewis 理论 把 更 多 的 物质 用 
酸 碱 概念 联系 起 来 了 ,是 近代 电子 理论 的 化 学 基础 。 由 于 大 部 分 反应 ,尤其 是 极 性 反应 部 可 以 
看 作 是 电子 供 体 D 和 电子 受 体 A 的 结合 ,所 以 大 部 分 有 机 反应 也 都 可 纳入 酸 碱 反 应 来 加 以 研 
究 讨 论 。 尽 管 简 单 的 形成 配 位 键 的 酸 碱 反 应 在 有 机 反应 中 并 不 常见 ,但 下 面 的 三 种 反应 模式 
却 是 很 常见 的 有 机 反应 ,它们 也 都 可 以 用 Lewis 酸 碱 理 论 来 理解 。 

A'-A—B—- A'—B-—-A 
B 十 A 一 B 一 ~ A 一 B 十 B 
A—B--A'—B' — A—B'-A'—B 

BFs AICI; 中 的 了 和 Al 外 层 只 有 6 个 价 电子 ,SnCl 和 SO; 外 层 价 电子 也 未 达到 10 和 
12 的 要 求 。Ag 等 具有 空 轨 道 可 以 接受 电子 对 ,为 Lewis 酸 , 而 三 硝 基 和 验 ,四 氟 基 乙烯 等 含 
缺 电子 刍 ,也 是 能 接受 电子 对 的 , 称 乙 为 严 酸 。 因 此 ,Lewis 酸 除 了 质子 给 予 体外 还 包括 了 
大 量 的 其 他 物质 ,特别 是 金属 正 离子 、 碟 正 离子、 缺 电 子 化 合 物 及 卡宾 之 类 和 具有 低空 4 轨道 
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mo es fo EE RILIS. "HR Bus ILA n- E CRI z- BEDS PRI SA AR GEH] FR T ES] JJ 
Jti n- t. in ROH. RNHz 等 等 。 售 x 电子 的 不 饱和 化 合 物 为 直 供 体 ,如 烯烃 、 广 烃 等 , 它 
们 都 是 广义 的 Lewis W, FR m-Wà. MU ER C—C SEI pq fV doé E HS C 一 X E 0.48400 7g 
c- EE s p o EI A, 4 T HP FACT zz EIER] BHL n] AMEER sf FL To zx E eg BJ SB 4 RT DARE 
作 是 碱 。 

人 们 对 酸 碱 概念 现象 和 本 质 的 认识 随 看 化 学 实践 的 友 展 而 不 断 深 入 ,从 质子 酸 到 Lewis 
酸 .一 酸 等 的 发 展 大 大 扩展 了 酸 破 范围 ,其 中 电子 论 所 包括 的 范围 最 为 广泛 ,在 各 种 溶剂 体系 、 
配合 物化 学 、 有 机 金属 化 合 物 、 极 性 有 机 反应 中 均 可 得 到 应 用 和 说 明 。 这 是 因为 它 的 定义 并 不 
是 看 眼 于 某 个 元 素 ( 如 氧 元 素 ) ,而 是 归 之 于 分 子 的 电子 结构 。 配 位 键 普 过 存在 于 化 合 物 中 ,由 
于 某 些 产 键 能 形成 很 稳定 的 配合 物 。 如 二 戊 铁 在 酸 、 碱 .沸水 中 都 是 稳定 的 ,分 子 中 的 堪 键 相 
当 牢 固 。 酸 碱 加 合 物 几乎 无 所 不 包 , 这 就 极 大 地 扩展 了 酸 碱 范围 ,有 利于 人 们 对 结构 和 反应 的 
认识 。 

电子 论 也 有 其 不 足 之 处 ,首先 , 它 不 像 质子 论 那 样 有 一 个 统一 的 pK. 值 可 以 作为 定量 比 
较 强 度 乙 用 。 因 为 不 同 的 Lewis 酸 碱 反 应 并 无 共同 的 特征 。Lewis WR BS ES] 258 95 A1 Je OG] 28 
切 相 关 , 供 ( 吸 ) 电 子 能 力 越 强 , 碱 ( 酸 ) 性 越 强 ,但 缺乏 类 似 于 表 2- 工 那样 的 定量 标准 。 其 次 ， 
它 涉及 的 范围 过 于 广泛 ,几乎 包 插 了 所 有 的 试剂 和 化 合 物 , 这 也 产生 不 便 , 如 通 吕 不争 视 作 酸 
的 Ag , 按 Lewis 理论 也 可 以 认为 是 酸 ,因为 它 能 接受 电子 

Ag 十 2NH 一 ~ Ag* (NH;); 


而 一 些 经 典 的 质子 酸 , 如 HAc, HH;SOs 等 在 一 般 反 应 条 件 下 仅 放出 H ”而 未 接受 电子 对 ,因此 
不 能 纳入 Lewis 酸 , 而 只 能 视 作 Lewis 酸 碱 配 合 物 , 这 又 妨碍 了 对 它 的 理解 和 应 用 。 现 在 在 一 
般 意 义 上 谈 及 酸 或 碱 的 含义 时 多 是 指 质子 论 定义 的 酸 和 碱 ,而 使 用 Lewis Wes — n WR ASH 
意味 痢 它 和 一 般 的 酸 碱 不 一 样 。 

当 一 个 Lewis 酸 和 碱 结合 后 可 生成 一 个 负离子 ,负离子 中 中 心 原子 的 价 数 比 正常 的 高 , 它 
们 生成 的 盐 称 为 酸根 型 配合 物 (ate complex)", 4 Lewis 碱 和 酸 结合 后 中 心 价 原 子 比 正常 
的 高 时 生成 的 盐 则 被 称 为 销 盐 (onium salt), 

Me,B--LiMe—- Me B Li (酸根 型 配合 物 ) 
MesN 二 Mel 一 > MeN'I At) 


当 定 性 来 分 析 时 , 某 些 Lewis 2I] 98 99 A AF : BX; 2 AlX; > FeX; > GaX; > SbX; > 
InX; > SnX, — ZnX; > HgX;. 其 中 XX 为 阿 原 子 或 无 机 酸根 。 当 XX 是 强 吸 电子 基 时 ,Lewis W 
的 酸性 目 然 也 增强 了 。 如 ,Lewis R BCCeFs)s 的 酸性 比 BCh 强 , 比 BF; S8, ARRIE SD 
水 稳定 ,处 理 方便 和 酸性 较 强 而 在 合成 反应 中 被 广泛 用 作 Lewis REIT, 

质子 论 和 电子 论 所 定义 的 酸 的 概念 既 有 相似 之 处 义 有 区 列 。 它 们 部 能 和 碱 作用 ,与 指示 剂 
作用 也 显示 出 基本 相同 的 颜色 反应 ;也 有 相似 的 催化 作用 ,如 三 聚 乙 醛 解 聚 ,H M BF 都 能 与 氧 
结合 而 产生 吸 电 子 作用 促使 反应 发 生 。 但 当 反 应 过 程 中 包括 有 质子 的 转移 或 在 某 些 有 机 反应 如 
Friedl-Crafts 反应 中 它们 的 作用 是 不 相同 的 也 不 能 互 换 。 有 了 时 二 者 合用 时 众 化 效果 非常 明显 ,如 
HF 和 BF; 合用 成 为 很 强 的 催化 剂 可 把 质子 转移 给 很 罚 的 碱 、 烯 烃 、 方 烃 等 等 。 然 而 ,质子 酸 与 
碱 作 用 后 生成 盐 ,Lewis 酸 与 碱 反 应 后 生成 的 是 配合 物 或 加 成 产物 ;Lewis 酸 的 立体 体积 要 比 质 
子 大 得 多 ,在 许多 场合 下 会 显示 出 谤 体 效 应 而 质子 却 几乎 反映 不 出 芯 体 影 啊 。 
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质子 论 和 电子 论 对 碱 的 定义 并 无 区 别 ,Lewis 碱 之 所 以 能 接受 质子 也 是 由 于 它 有 未 共用 
电子 对 之 故 。 实 际 上 ,能 与 质子 结合 的 物质 绝 大 多 数 也 是 能 和 Lewis E £; t HJ» 4l NHs、 
EGO,C;H;O 等 等 。 


十 
20 世纪 60 年 代 ,Pearson 在 研究 杀 核 反应 时 发 现 某 些 杀 电 中 心 如 RCO, H^ 等 很 易 和 某 


些 不 易 极 化 的 亲 核 试剂 如 F- 、OH- 等 反应 ,而 另 一 些 亲 电 中 心 如 RCH 、Br+ 等 则 易于 和 一 
些 易 极 化 的 杀 核 试剂 如 1 、CN 等 反应 。 根 据 许 多 配合 物 的 大 量 实验 资料 及 杀 电 试剂 、 杀 核 
试剂 间 相 对 杀 和 性 的 能 力 大 小 ,他 提出 了 用 硬度 和 软 度 的 概念 来 整理 和 理解 Lewis 酸 碱 理 论 。 
该 理论 先是 运用 于 无 机 配合 物 中 ,后 来 又 认识 到 有 机 化 合 物 也 是 可 以 被 作为 酸 、 碱 两 部 分 来 处 
理 的 ,一 旦 将 酸 和 碱 分 为 软 和 便 两 部 分 , 便 出 现 了 有 关 Lewis 酸 碱 配 合 物 稳 定性 的 一 条 较 简 单 
的 软 硬 酸 碱 规 则 ,即便 酸 优先 和 硬 碱 结合 , 软 酸 优先 和 软 碱 结合 。 简 而 言 之 : 便 亲 人 硬 、 软 亲 
软 L18J . 

多 年 来 配 位 化 学 家 就 已 清楚 ,金属 和 配 体 之 间 的 相互 作用 可 分 为 截然 不 同 的 两 类 ,NH;， 
H;O Al F^ 与 碱 (碱土 ) 金 属 离 子 配 合 牢固 ,但 和 较 重 的 金属 离子 如 Hg. Pc 却 仅 有 微弱 的 配 
合 , 而 硫 和 辜 化 物 与 较 重 商 素 离 子 的 配合 状况 却 与 之 相反 。 即 ,如 以 HSO 为 标准 碱 ,Hg 的 酸 
性 比 Mg 39 ,而 以 HS 为 标准 碱 , 则 Hg 的 酸性 比 Mg 强 。Pearson 对 此 给 以 一 定 的 理论 总 结 ， 
提出 软 组 分 是 体积 较 大 、 易 极 化 和 带 有 较 小 组 分 的 电荷 ; 硬 组 分 则 是 体积 较 小 .不 易 极 化 且 带 
较 多 电荷 的 组 分 。 

酸 碱 的 硬度 或 软 度 的 特性 可 定性 表述 为 : 

ER ”具有 较 高 的 正 电 荷 , 杀 电 中 心 的 原子 较 小 , 价 层 中 无 未 共享 电子 对 存在 , 极 化 度 低 ， 
电 负 性 高 ,用 分 子 轨道 理论 描述 是 最 低 未 占 轨 道 LUMO 的 能 量 高 。 

fug — 亲 核 中 心 的 原子 电 负 性 大 , 极 化 度 低 , 难 以 被 氧化 , 持 有 价 电子 的 能 力 强 。 用 分 子 
轨道 理论 描述 是 最 高 已 占 轨道 HOMO 的 能 量 较 低 。 

软 酸 具有 较 低 的 正 电 荷 , 杀 电 中 心 的 原子 较 大 ,在 价 层 中 有 未 共享 pd 电子 对 , 极 化 
度 大 , 电 负 性 低 , 它 们 的 LUMO 能 量 低 。 

软 碱 ” 亲 核 中 心 的 原子 电 负 性 小 , 极 化 度 大 , 易 补 氧化, 挂 有 价 电 子 的 能 力 不 强 。 它 们 的 
HOMO 能 量 高 。 

酸 碱 的 软 度 和 硬度 实际 上 是 难以 明确 划分 的 ,因此 有 不 少 可 以 纳入 交界 类 型 。 一 般 在 周 
期 表 中 的 元 素 从 左 到 右 是 硬度 增加 的 ,如 广 汪 OH > NH, > CHs，, 同族 元 素 自 上 到 下 是 便 
HEU. F — CI LBr > 三 。 这 可 粗略 地 从 元 素 的 电 负 性 大 小 即 抓 电 子 能 力 的 差异 得 到 
说 明 。 可 极 化 性 愈 大 ,硬度 越 小 ,如 RO- 2 OH > RS, 同一 试剂 的 不 同 部 位 的 软 硬 性 也 可 
从 原子 的 电 负 性 出 发 考虑 ,一 般 来 讲 电 负 性 较 大 的 原子 一 哨 为 硬 奖 ,如 氟 基 CN 中 N gg dues fn 
问 而 C 3m Ae Am sfide NO; 中 氧 端 是 人 硬 端 ,N 端 是 软 瑞 。 对 杀 电 中 心 , 则 中 心 部 位 的 电 正 性 越 
强 越 便 , 如 酰基 矶 要 比 烷 基 矶 便 ;在 不 同 的 商 代 烃 中 , 商 素 电 负 性 越 大 , 它 所 连 的 矶 也 越 便 , 等 


Afr 
+ 


由 于 软 便 酸 碱 理 论 丰 从 大 量 实验 资料 作出 的 概括 , 摘 述 相对 较为 粗略 ,也 无 统一 的 定量 标 
准 ,只 征 一 个 说 明 各 观 现 象 的 定 则 。 同 梓 一 个 电子 的 软 便 度 也 不 是 固定 不 变 的 , 随 其 电 人 向 数 改 
变 而 变 。 如 Fe 和 Sn ”是 硬 酸 ,Fe”、Sn ”为 交界 酸 ;Cu NER Cu NETR: SO 为 硬 
WSO 为 交界 碱 ,而 SO 为 软 碱 。 当 酸 碱 结合 时 ,它们 的 电子 结构 和 软 硬 程 度 也 会 随 之 
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变化 ,故而 连结 基 团 不 同 , 软 便 性 也 有 较 大 变化 。 一 般 来 说 , 软 碱 可 使 与 它 结 合 的 酸软 化 ,因为 
软 碱 匈 极 化 , 它 与 酸 结合 后 使 酸 便 度 变 小 。 同 样 , 便 碱 极 化 性 小 , 电 负 性 大 , 它 和 酸 结合 后 使 酚 
FU BREED, x 2—2 为 便 软 酸 碱 的 分 类 。 这 种 便 - 便 、 软 - 软 的 群集 现象 也 称 之 为 类 聚 作 用 。 
BF; IEIR BH; 征 软 酸 ,BMes EXM. BF: 多 于 和 使 不 络 合 , 如 BF, OFts ;而 BH. JU 
于 和 软 碱 结合 ,如 BH; SMe:, Wik FIE BE ., iik H E BKET. 


表 2-2 硬 软 酸 碱 的 分 类 


E B 软 R Z 界 R 
Helie N? aek eMe 3 37. Cut, Ag+, Pd?* , Pt2+ , Hg?* , Per Co hO pde ed cepe. 
ALT, Cret, Ft, BF;, T OR O5. d GaCl;, bL, Br 卡宾 ， Bis+ ,BMe ， SO, RC, NO* , GaH;, 
AIMe; AICls , ALH3 ,SOs ,RCO, Rt, TP! Ar EWG,C—C—EWG. «Hf, YbCh, Yb COTÉ, SuCl, 
CO. HX (A f£ 4 F), Est, ROTM R.C^. RCHO, RCO 
ROSO; * , RMgX, In?+ ,Tit+ 
HzO, OH-, F, AcO-, SO. RsS, RSH, RS-, I, RP,  ArNH:, GHsN, Ns-, Br, NOF 
C, CO2, NO7, ROH, RO-. (RO) P, CN- ,RCN, CO, 烯烃 ， 
R;O, NH; , RNH; , RN- ,PO,37 Cs He» H^, R> ,BH 
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是 指 这 样 的 化 学 反应 速率 快 。 但 是 软 或 硬 的 概念 和 酸性 的 强 或 弱 的 概念 完全 不 是 一 回 事 ,不 
要 把 它们 相提并论 ,二 者 之 间 也 无 必然 的 联系 。 

通过 建立 如 下 平衡 可 建立 一 套 粗略 的 酸 碱 标 度 : 

BH + MeHg — MeHgB + H* 


便 酸 便 碱 的 轨道 上 的 电子 比较 紧 读 不 易 极 化 变形 , 故 性 质 趋 于 “ 便 ”。 而 软 酸软 碱 则 与 此 
相反 ,分子 外 层 电 子 轨道 上 较为 散漫 , 吻 极 化 变形 , 故 性 质 过 于 “" 软 "”。 上 述 平 衡 中 , 硬 碱 倾 问 于 
HER H 反应 ,平衡 移 辣 左边 , 软 碱 则 使 反应 趋同 右边 。Pearson 最 初 的 分 类 完全 是 经 验 性 
的 ,但 从 分 子 轨道 理论 来 分 析 理 解 , 软 酸软 碱 的 相互 作用 主要 是 共 价 作用 , 软 碱 有 较 低 电 负 性 ， 
疏 它 们 能 提供 电子 (HOMO 能 量 高 ), 而 软 酸 有 低空 轨道 (LUMO 能 量 低 ) ,它们 相互 之 间 微 扰 
作用 较为 有 利 。 而 人 硬 酸 便 碱 相互 作用 主要 是 离子 或 强 极 性 分 子 间 的 静电 作用 ,它们 力图 有 较 
小 体积 以 利于 两 者 能 更 紧密 接近 增加 库仑 引力 。 故 增 大 电荷 量 同 样 也 使 硬度 增加 ,如 Fe" Lt 
Fe 更 硬 。 硬 酸 的 LUMO 较 高 ,而 硬 碱 的 HOMO 较 低 。 软 硬 组 分 之 间 的 相互 作用 太 弱 , 硬 
组 分 的 前 线 轨道 对 于 强 的 共 价 相互 作用 不 是 太 高 就 是 太 低 ,而 软 组 分 的 较 大 体积 和 可 极 化 性 
义 使 前 电 引力 降 到 最 小 。 

软 便 酸 碱 理 论 的 最 大 成 就 在 于 应 用 ,能 被 用 来 说 明和 解释 许多 化 学 现象 ,在 深 解 度 规律 、 
配 体 选 择 、 催 化 剂 选择 .电极 吸附 ,配合 物化 学 等 方面 均 已 得 到 很 好 应 用 。 

自然 界 矿 物 存在 的 形式 中 ,金属 和 碱土 金属 等 以 氧化 物 、 阿 化 物 和 矶 酸 盐 、 人 硫酸 盐 形 式 存 
ENE RHAH O, X, COG, SO Sr dl Zi 8 ga A d. CT Az s e BROKER. BN 
面 , 软 金 属 Cu. Ag. Zn, Pb, Hg. Co, Ni 等 则 多 以 硫化 物 形 式 存 在 ,这 也 是 由 于 S ID 
Zik. HF. H;SO, 和 HNO 分 别 要 比 HI, H;SO;, HNO, 稳定 也 是 同样 道理 。 软 硬 酸 碱 理 
论 在 有 机 化 学 中 的 应 用 ,特别 在 稳定 性 .选择 性 .化 学 活性 和 反应 速率 等 方面 都 很 有 价值 。 

烽 醇 化 合 物 和 烷 基 化 试剂 的 反应 友 生 在 氧 或 碳 上 的 比例 可 以 从 软 硬 酸 碱 原 理 得 到 说 明 。 
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BE pL E] PS [er] » Joe PT] X PE TERILAR X DC 80 o X E e B h pa A2] E55 P8 ER TH XE IT OE AE , 
越 易 在 较 便 的 氧 端 反应 «t6 pF EC. CICH: OCH; , 则 几乎 全 部 在 氧 上 反应 。 这 就 为 我 们 在 
同样 的 条 件 下 寻找 选择 性 好 的 试剂 提供 有 利 的 参考 (参见 4. 2. 2)。 

在 取代 和 消除 竞争 反应 中 , 便 碱 将 有 利于 消除 反应 ,因为 与 « 碳 相 比 ,BH 是 较 便 的 酸 ,而 软 


碱 则 有 利于 发 生 取 代 反 应 ,如 EO RICH (CO, FO. 的 碱 性 强度 差别 不 大 ,但 它们 与 同一 底 物 反应 
的 结果 却 不 一 样 。 前 者 是 硬 碱 ,主要 发 生 消除 反应 ,后 者 是 软 碱 ,主要 发 生 取代 反应 。 
EOC, „COE 


Br 
E -— —— —— — 


金属 催化 剂 Pt、Ni FERR «EE LT EIS 2 H B TEC AP E A KEMA rfu aT PAGES SU E mE 
用 。 当 气体 中 含有 低 氧 化 态 的 P、As、Sb、Te、Se 等 物质 时 ,由 于 它们 也 是 软 碱 ,会 牢固 地 吸 
只 到 催化 刑 金属 的 表面 ,形成 稳定 的 酸 碱 配合 物 ,掩盖 了 吸附 中 心 而 使 催化 刑 中 毒 。 因 此 ,在 
有 反应 介质 中 应 去 除 这 些 杂 质 , 而 氧气、 氮气 等 便 碱 对 催化 剂 是 无 害 的 。 

根据 Lewis 酸 碱 理 论 ,一 般 的 化 合 物 可 以 看 成 是 酸 碱 配合 物 , 因 此 如 朱 化 合 物 的 酸 中心 A 
和 碱 中 心 卫 同时 分 别 和 杀 核 试剂 及 杀 电 试剂 作用 ,而 它们 的 软 硬 度 又 适当 的 话 , 则 是 很 有 利 
J BOO AER. 


Nu --A—B--E'—- Nu— ÀATB—E 


醚 类 化 合 物 中 氧 是 便 碱 , 碳 是 软 酸 ,与 HI 作用 时 , 硬 酸 HIT EKE, pik I EXC S oc 
JUR, FH HSO, 来 反应 , 则 由 于 HSO, 也 是 硬 碱 , 它 与 软 酸 碳 的 绪 合 就 较 差 ,因此 
H;SO, PiE H FRE RfE 

TE His KERIAREN WEER C—C 由 于 煤 基 的 影响 极 化 为 两 部 分 。 电 子 云 增强 的 部 分 
aif fA FERE AI BETFAIR. L3 HX 反应 时 孔 ( 酸 ) 加 a 到 碱 端 生 成 便 酸 碳 正 离子 ,第 二 
步 X( 碱 ) 与 矶 正 离子 结合 ,由 于 XX 的 软 人 硬度 不 同 ,因此 反应 活性 是 广 之 Cl >B >r, 


| 


HX + 
R—CH =CH; 一 R—CH-—CH; —> R—CH-—CHs 
从 上 述 所 举 的 几 个 例子 中 可 以 看 出 , 软 硬 酸 碱 理 论 在 有 机 化 学 中 的 应 用 是 多 方面 的 ,也 是 
十 分 有 效 的 。Pearson 将 Lewis 酸 人 碱 的 强度 和 便 度 作为 表征 每 一 个 酸 和 碱 的 两 个 参数 。 对 于 
一 个 简单 的 酸 碱 反 应 其 平衡 弟 数 是 四 个 参数 的 函数 


k 
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S 和 6 分 别 指 酸 、 碱 的 强度 和 硬度 。 在 建立 酸 碱 软 人 硬度 的 定量 标 度 方面 也 已 经 有 不 少 工作 。 
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有 的 从 处 理 实验 数据 和 一 般 性 质 出 发 ,有 的 以 离子 半径 ,电离 势 , 电 极 电位 、 极 化 率 、 键 参数 等 为 
基础 ,但 仍 无 一 个 统一 的 定量 标 度 。 此 外 , 硬 硬 相亲 或 软 软 相亲 产生 额外 的 稳定 化 能 也 仅 是 相对 
意义 上 的 ,有 些 被 认为 是 软 硬 结合 的 化 合 物 也 是 很 稳定 的 ,如 CH 可 以 归属 为 硬 酸 H 和 软 碱 
CH; 或 硬 酸 CH 与 软 碱 H 的 结合 。 影 响 化 合 物 稳定 性 的 主要 因素 除了 软 硬 度 相 当 外 ,强度 
是 另 一 个 很 重要 的 因素 ,如果 酸 和 碱 两 部 分 都 很 强 , 则 它们 的 结合 肯定 是 稳定 的 ,H; 就 是 一 个 例 
子 。 尽 管 如 此 ,应 该 说 软 硬 酸 碱 理论 作为 一 个 规律 来 看 还 是 非常 有 用 的 。 
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20 世纪 60 年 代 人 们 发 现 蜡烛 可 以 溶解 于 FSO; 卫 和 SbF; 的 混合 物 中 。 蜡 烛 是 由 一 些 很 
稳定 的 高 级 脂肪 烷烃 混合 物 组 成 的 ,能 够 溶解 蜡烛 的 这 一 介质 必定 具有 某 种 未 知 的 独特 因素 。 
现在 人 们 把 酸性 比 100% 的 硫酸 还 要 强 的 酸 称 之 为 超 酸 (super acids) ,把 那些 能 深 解 蜡烛 的 超 
酸 称 为 魔 酸 (magic acid) ,但 多 数 情况 下 魔 酸 和 超 酸 可 同样 对 竺 加。FSO:H 和 SbF; 混合 后 
可 能 形成 的 物种 是 HL SbFs (SO; 户 和 HLSbE;CSO;E2, ),. JA SO, 使 其 酸性 更 强 , 此 时 , 生 
成 的 物种 为 HL SbE,CSO;F2; |, HLSbE; (SOF); 和 HI (SbF; ): CSO; P) |, 

10026 H; SO, 的 酸度 函数 Ho 是 一 11. 93 ,一 些 常见 强酸 的 组 成 和 酸度 函数 分 别 为 : 

HNQ;(—6.37) HPO (一 4.5) HF(—11.5) HCIO!C—13.00 H;SO,* SO; (一 14.1) CEF;SOH 
(一 15) HF/SbF; (7/1, —15.3) FSO H(—15.6) FSO H/SbF;(1/1, —18) HF/SbF;(1/1, —20) 
FSO, H/SbFE; (1/4, —20. 6) 

超 酸 作为 极 强 的 质子 给 予 体 与 一 般 酸 一 样 , 但 它们 可 以 在 较 低 温度 下 使 用 , 副 产 物 少 , 产 
率 高 。 另 一 突出 点 是 它 除 了 可 以 将 质子 给 予 一 般 的 区- 或 -=- 受 体外 ,还 能 给 予 所 谓 的 e- 受 
体 。 也 就 是 说 ,一 般 的 单 键 如 C—C 或 CH 键 对 超 酸 也 表现 出 碱 性 , 即 所 谓 的 c- 碱 性 。 超 酸 
与 n-- 受 体 发 生 作 用 是 将 质子 给 予 原 子 , 而 与 o- 键 作用 则 与 x - 键 作 用 一 样 是 给 予 链 。 

当 超 酸 与 C 一 C 键 或 CH 键 作用 时 ,o- 键 上 的 电子 对 即 与 质子 的 空 轨道 作用 而 生成 二 
电子 三 中 心 刍 。 我 们 可 以 用 三 原子 间 三 又 相交 的 虚线 代表 二 电子 三 中 心 键 ,但 必须 注意 这 与 
一 般 的 价 键 结构 式 不 同 , 勿 误解 为 在 虚线 的 交界 点 有 碳 原 子 存在 ,这 里 仪 是 表示 三 原子 间 只 有 


对 电子 存在 。 
十 ,H 
CH,—H —— iy — CH, 


像 这 样 得 到 的 碳 正 离子 如 CH; , CH 等 有 很 高 的 活性 ,它们 会 继续 变化 ,处 于 三 原子 间 
的 一 对 电子 将 移 向 其 中 两 个 原子 之 间 而 使 为 外 一 个 原子 ( 团 ) 以 正 离子 的 形式 放出 。 因 此 反应 
会 有 三 种 途径 ,或 是 逆反 应 仍 给 出 烧 烃 和 质子 ,或 是 放出 Hs 或 煤 糙 同时 生成 烧 基 碳 正 离子 : 


十 


- E 


CH,CH4CH, === 


、 


十 
H 
CH;CH;---— — — CH4CH, + CH; 
CH; 


CH, T CH5” 
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利用 各 种 光谱 技术 特别 是 NMR 技术 显示 出 o 键 与 超 强 酸 反 应 的 活性 次 厅 为 叔 砚 一 氧 二 
碳 一 碳 之 仲 碳 一 氧 之 盖 伯 碳 一 氧 ,但 立体 效应 也 有 影响 。 


由 于 超 酸 和 a- 键 的 反应 ,我 们 已 知 有 两 种 类 型 的 矶 正 离子 (参见 4. 1)。 一 种 是 经 典 有 的 而 
下 房子 如 CH. ` Cl ;人们 拒 它 们 称 之 为 卡宾 碳 正 离子 (Ccarbenium ion), 3x ZS x AE Ez T A 
正 电 的 碳 原子 外 有 6 个 电子 形成 三 个 共 价 键 。 另 一 种 是 非 经 典 的 碳 正 离子 如 CH; . COH; 
等 ,这 类 碳 正 离子 在 带 正 电 的 碳 穆 子 处 有 8 个 电子 ,但 其 中 一 对 电子 形成 三 中 心 键 , 兢 处 于 五 
配 位 状态 ,人 们 把 它们 称 之 为 卡 锡 碳 正 离子 (carbonium ion). WAEA T 4H 25 T SEUES P3 C . fü 
离子 ,中 心 原子 是 高 于 其 正常 价 数 的 正 离 子 。 要 注意 的 是 , 像 C*H7 RŽ RAKES TA 
H i Ha 
CHp 或 | CHCH? 
CH; H 
hx 1E N T U RIZ EAE UE D EH. 
Zt Jt BE LE S T NAMERA AE ENARE RAIA XE DL VR II. ER EN ril e 
现 为 研究 稳定 的 可 较 长 时 间 存 在 的 矶 正 离子 创造 了 条 件 ,这 是 由 于 此 时 存在 的 阴离子 如 
SbF; 之 类 的 杀 核 性 极 小 。 超 酸 使 人 们 了 解 了 不 少 碳 正 离 子 的 生成 .结构 和 反应 过 程 。 在 超 
酸 介质 中 还 可 以 形成 各 种 新 无 机 离子 ,碳酸 也 可 质子 化 形成 CCOH); ,芳烃 在 超 酸 中 生成 其 


两 种 形 云 ;而 C-H; 则 只 有 一 种 可 能 的 形式 存在 ， 


AC BE? ,许多 同 廊 性 化 合 物 也 是 在 超 酸 中 才 得 以 形成 并 得 到 研究 的 。 超 酸 还 能 产生 请 


H H 
如 双 正 离子 (dication) 一 类 超 亲 电 性 物种 (super electrophile) ,与 杀 核 活性 极 差 的 物种 如 共 世 
可 反应 -2 。 


O *O-H Ph Ph 
N T 


1 HS 
Y ^H mH N^ H N^w ^H 
S CH6 a uS 


除 实验 室 用 于 基础 理论 研究 外 , 超 酸 在 工业 上 也 已 用 作 饱 和 烃 的 降解 ,聚合 、 异 构 化 、 硝 
化 .氧化 ,芳烃 的 氢化, 烷 基 化 等 过 程 的 催化 剂 。 由 于 它 的 活性 高 ,因此 反应 常 可 在 低温 下 进 
行 。 除 液体 超 酸 外 ,一 些 固体 超 酸 也 已 问世 并 得 到 应 用 。 固 体 超 酸 由 载体 和 超 酸 两 部 分 组 成 ， 
载体 可 以 是 石墨 .合金 .离子 交换 树脂 、 聚 合 物 等 。 与 液体 超 酸 相 比 ,固体 超 酸 使 用 方便 易于 问 
收 , 不 腐蚀 容器 ,特别 适 于 工业 应 用 。 

新 型 的 超 酸 仍 着 眼 于 发 现 低 配 位 性 的 负离子 ,它们 的 灯 核 性 也 极 小 。 一 系列 带 B—C 键 
的 硼 碳 烧 类 负离子 (carborane anion) 已 经 被 制备 出 来 ,被 称 为 新 一 代 超 酸 , 如 :也 [CB 
Ho] > H*[BC(GF;) | ,H* (Blm (CF CeHs h) 等 等 。 
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2.5 酸 碱 催化 的 反应 


酸 和 碱 是 许多 反应 的 催化 剂 ,其 实质 就 是 质子 的 转移 ,在 它们 的 作用 下 常 降低 反应 的 活化 
能 从 而 加 速 反 应 。 与 一 般 的 催化 反应 不 同 ,许多 有 机 反应 若 无 酸 或 碱 作 催化 剂 则 完全 不 发 生 。 
酸 催化 的 反应 中 往往 是 底 物 的 共 罗 酸 对 动力 学 有 贡献 。 碱 催化 的 反应 可 能 是 从 底 物 中 移 去 一 
个 质子 后 再 参与 反应 ,也 可 能 是 直接 参与 亲 核 催化 反应 。 根 据 溶液 中 是 所 有 的 酸 ( 碱 ) 还 是 仅 
仅 是 溶剂 的 共 辆 酸 ( 碱 ) 对 动力 学 有 所 贡献 而 将 酸 碱 催化 的 反应 分 为 两 类 。 一 类 称 之 为 一 般 的 
酸 碱 催化 反应 , 另 一 类 是 特殊 的 酸 碱 催化 反应 。 

在 溶剂 $ 中 ,一 个 酸 催化 的 反应 可 以 分 为 两 步 : 

A 十 HS 一 二 AH 十 S 
AH+ 一 > 了 
AREH SRA PW 


在 一 般 的 酸 催化 反应 中 ,反应 速率 不 仅 由 于 HSH 的 浓度 增加 而 加 大 ,而 且 也 随 着 其 他 酸 
的 浓度 的 提高 而 增加 , 即 能 被 各 种 质子 给 予 体 众 化 。 如 在 水 中 ,不 光 HisO 有 催化 作用 ,其 他 
摊 酸 的 存在 和 浓度 增加 也 能 使 反应 加 速 , 反 应 第 一 步 是 决 速 步 又 。 在 特殊 的 酸 催化 反应 中 , 决 
速 步骤 之 前 发 生 对 底 物 快 速 而 可 逆 的 质子 化 ,反应 只 和 溶液 中 实际 存在 的 HS 浓度 成 正比 ， 
其 他 给 质子 性 酸 的 在 在 和 浓度 对 反应 无 影响 。 如 在 水 中 ,反应 速率 仅 和 pH 有关, 加 入 其 他 酸 
对 速 鞭 没 有 影 啊 。 

催化 剂 的 酸性 强度 和 其 催化 能 力 可 以 用 Brónsted 催化 方程 式 表 示 ( 式 中 &, 是 酸 的 离 解 
常数 ,k 是 该 酸 众 化 的 反应 速率 常数 ) 


lg k=alg kı HC 


这 是 一 个 较 早 发 现 的 线性 目 由 能 关系 式 ,a 称 为 Brónsted FR . E Hi A c NOST We f 45580 
的 敏感 度 , 其 值 为 0 一 1 ,大 接 近 0, 意 味 痢 在 过 流 态 时 质子 转移 很 少 ; 者 接近 1, 则 意味 痢 在 过 
BS BUT Zeus Tr. 

特殊 的 和 一 般 的 酸 催化 反应 在 原则 上 并 无 什么 不 同 , 我 们 可 以 将 反应 速率 对 绥 剖 溶液 的 
浓度 作 图 ,斜率 为 堆 的 是 特殊 的 酸 催化 反应 ,因为 此 时 反映 出 反应 速率 仅 与 LHsO ” JAK, SX 
测 得 的 反应 速 京 是 一 样 的 。 如 为 一 般 的 酸 催 化 反应 ,所 测 得 的 斜 京 是 酸 的 众 化 速 保 常数 , 截 距 
Aj H; O7 催化 的 反应 速率 常数 ,也 就 是 说 ,一 般 的 酸 催化 反应 的 速率 在 相同 的 pH 浓度 下 也 会 
由 于 总 的 酸 浓度 的 增加 而 加 大 。 在 实际 应 用 上 它 可 以 帮助 我 们 了 解 反 应 历程 。 如 琳 反 应 被 特 
殊 的 酸 所 众 化 , 则 前 述 的 两 步 反 应 中 第 二 步 是 决 速 步 坚 。 如 乡 醛 的 水 解 反 应 速率 与 催化 剂 酸 
的 形式 无 关 , 仅 取决 于 溶剂 化 质子 的 浓度 ,反应 若 在 甲酸 中 进行 , 则 取 次 于 LHC(4OH)> d AE 
液 氨 中 进行 , 则 取决 于 LNH? ]。 而 原 酸 酯 的 水 解 反应 速率 则 与 所 有 的 酸 的 浓度 有 关 。 二 者 的 
有 反应 过 程 为 : 
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p " | 
— R | i m EU esee 
H H 
OR' OR' 
| —ROH, + HO l | 
R—C—OR' -AH*——— R— —— KR—C—OR 十 ROH 
| 慢 EON pa 
OR' OR 
因此 » a FEE ER] KAE x Rv ER R f s NL] — A I] HC > T Js RS B] K AE DJ 
应 。 上 述 两 类 反应 在 动力 学 上 分 别 为 : 
特殊 酸 催化 作用 ”反应 速率 = KLSH [ROV 
一 般 酸 催化 作用 ”反应 速率 二 Ki[ SH [反应 物 | 十 Ks| AH | REH] 


是 除 质 子 化 溶剂 外 的 其 他 质子 给 予 体 , 该 类 反应 中 最 强 的 酸 众 化 效果 也 最 好 。 


是 一 般 的 酸 催化 反 


…; 式 中 AH- 


由 Lewis 酸 促进 的 手 性 Bronsted RM H Brónsted 酸 促 进 的 手 性 Lewis 酸 形 成 可 设计 的 


组 合 酸 ,它们 在 不 对 称 合成 中 作为 高 效 的 手 性 催化 剂 的 应 用 也 取得 了 一 些 成 功 ”， 


2-1 解释 下 列 现象 : 
1) 吡 癣 ,吡咯 和 茶 胺 在 气相 下 的 碱 性 都 比 NH; 强 , 但 在 水 相 下 的 碱 性 都 比 NH; 强 。 


2) PhCH; CN 和 Ph; CHCN 的 pK. (EH 28 4.7, 而 PhCH; SO; Ph 和 Ph; CHSO; Ph 的 pK. (E CB 2 


hs. 
3) 化 合 物 4U 2 中 各 种 取代 基 和 对 酸性 的 影响 相同 。 
4) ZKFH REI] pK, 值 为 4.2,2,6-;3,5-;3,4- 二 
5) 化 合 物 3 和 4 的 pK。 信 分 别 为 22 和 32。 
6) 对 硝 基 秒 甲酸 的 酸性 比 间 硝 基 柔 甲酸 强 , 而 对 氯 验 甲酸 的 酸性 比 间 氯 验 甲 酸 弱 。 
7) 化 合 物 5 的 pK OG. DANT IEEE pK: (5.4) 大 于 正 第 酸 但 。 


HEREHERE pK, 值 分 别 为 3.2、4.3 和 4. 4。 


8) 在 水 中 邻 硝 基 葵 甲酸 的 酸性 比 3,5- 二 硝 基 苯 甲酸 强 , 但 在 乙醇 
9) 6 的 pKsu* 为 12. 8, Ti ERR] pg" 只 有 4.9, 
100 酰胺 上 N 原子 的 碱 性 很 小 。 


quinuclidoneC7) B SUAE Z5 7。HFB ,从 该 盐 是 分 解 不 出 7 的 。 
me 
COH HO mo 
HO;C、 XX COH 
X H CH; 


2-2 和 烦 和 芳烃 易于 和 Ag He. POT 等 配 位 ,但 不 易 和 Na 
2-3 2 吡啶 酮 8 比 一 般 的 酸 腕 更 容易 进行 ORRERA. (HIS PITARRE HE EXE NERENN, 


KCO; 


8 H 


一 
O H,CCHCHO 


: T 配 位 。 


M 


| 
N =O 


2-4 化 合 物 9 在 不 同 的 反应 条 件 下 得 到 不 同比 例 的 混合 物产 物 : 


剂 中 令 硝 基 共 甲酸 的 酸性 较 弱 。 


历经 60 年 ,从 提出 设想 到 完成 制 甸 ,人 们 于 2006 年 得 到 了 2- 


ON ON 
e A 
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O PSU OR OR 
KH 29€ P(O)OEt), P(O)MOEt), 
一 一 各 
DMSO / 40h * 
ọ RX:CH4 — 6296 9% 
: CHSOTs. 4% 62% 
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化 学 本 质 上 是 关于 分 子 的 科学 ,1874 年 Van't Hoff 建立 了 碳 四 面体 结构 学 说 ,创立 了 立 
体 化 学 的 理论 基础 。1931 年 Pauling 提出 的 杂 化 轨道 理论 ,从 理论 上 论述 了 甲烷 的 正四 面体 
构 型 问题 。 化 合 物 的 结构 特征 基本 上 取决 于 分 子 中 原子 间 相 互 连 接 的 键 的 性 质 和 它们 在 三 维 
空间 的 排 布 ,立体 化 学 束 是 从 基态 与 动态 两 方面 论述 分 子 三维 结 构 及 其 在 化 学 转化 中 的 联系 
和 结果 。 议 态 立 体 化 学 涉及 立体 异 构 体 的 数目 种类, 命名、 能量、 物理 和 谱 学 性 质 等 ,人 处理 时 
通常 将 分 子 看 成 是 理想 化 的 刚性 的 机 械 模 型 。 动 态 立 体 化 学 涉及 反应 中 立体 化 学 的 变化 条 
件 、 过 程 和 结果 ， 

所 有 的 基础 有 机 化 学 课程 都 会 介绍 立体 化 学 的 基本 内 涵 。 本 章 也 有 简单 论述 ,重点 在 于 
介绍 一 些 较 新 的 立体 化 学 术语 和 概念 以 及 研究 主题 。 立 体 化 学 的 基本 知识 和 概念 的 重要 性 是 
无 论 怎 样 强调 都 不 会 过 分 的 。 只 有 对 分 子 及 其 立体 化 学 有 正确 认识 和 控制 ,才能 对 分 子 的 构 
型 .构象 和 反应 .生物 分 子 的 完整 结构 .材料 性 能 的 改进 .药物 分 子 的 设计 和 创造 等 各 个 领域 取 
得 预期 成 果 。 
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分 子 式 相同 而 结构 不 同 的 化 合 物 叫 弄 构 体 ,这 种 现象 称 为 同 分 异 构 现 象 , 同 分 弄 构 可 以 分 
为 构造 异 构 和 立体 异 构 两 大 类 ， 


3.1.1 构造 异 构 


分 子 的 构 千 (constitution) 取 决 于 原子 的 种 类 ,数量 及 它们 之 间 的 连接 , 即 成 键 的 形式 。 
构造 异 构 指 分 子 中 由 于 原子 互相 连接 的 方式 和 次 序 不 同 而 产生 的 同 分 异 构 体 。 它 又 可 以 分 
为 : 

D 碳 架 异 构 ”如 正 丁 烷 和 异 丁 烷 ; 

2) 位 置 异 构 如 正 丁 醇和 2-] HN 

3) 官能 团 寞 构 ” 如 乙 桓 和 二 甲 醚 ;官能 团 寞 构 中 的 酮 式 / 烯 桓 式 能 迅速 互 变 ,不 易 分 离 ， 
故 义 特 称 为 互 变 异 构 体 。 


3.1.2 立体 异 构 一 一 构象 和 构 型 


立体 异 构 是 指 分 子 的 构造 相同 ,但 因 分 子 中 的 原子 在 空间 的 位 置 或 排列 方式 不 同 而 引起 
的 同 分 异 构 淖 。 它 又 可 以 分 为 构象 (comformation) 和 构 型 (configuration) 两 种 。 构 象 的 变化 
涉及 扭转 角 , 构 型 的 变化 涉及 键 角 。 
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D 构象 异 构 仅仅 通过 单 键 的 旋转 或 环 翻 转 后 分 子 中 的 原子 在 空间 的 不 同 排列 方式 就 
能 相互 转化 的 立体 寞 构 。 一 般 讲 ,分 子 的 构象 可 以 有 无 穷 多 个 ,它们 往往 是 不 能 独立 分 离 出 
的 。 
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2) 构 型 开 构 ”仅仅 通过 单 键 的 旋转 或 环 翻 转 不 能 使 分 子 中 茶 个 原子 在 空间 中 的 不 同 排 
列 得 以 互相 转化 的 芯 体 卉 构 。 这 种 民 构 体 乙 间 只 能 经 过 断 键 和 冉 成 键 的 过 程 才能 使 原子 在 守 
间 的 不 同 排列 方式 得 以 相互 转化 ,它们 是 可 以 分 离 存 在 的 。 构 型 民 构 又 可 分 为 顺 反 异 构 和 区 
学 异 构 两 种 , 双 键 的 两 个 和 烯烃 碳 上 都 各 市 有 两 个 不 同 的 原子 ( 团 ) 及 环 上 取代 基 对 环 平面 的 取 
问 不 同 都 可 产生 顺 反 异 构 现 象 。 光 学 牙 构 是 由 于 对 俩 振 光 作用 产生 差异 而 形成 ,能 使 平面 偶 
振 光 旋转 的 物质 被 称 为 是 有 光学 活性 (Coptically active) 的 .由 它 可 以 分 为 对 映 异 构 
(enantiomer) 和 非 对 映 异 构 (diastereomer) ,对 映 寞 构 指 两 个 寞 构 体 彼此 如 同 左 右手 , 即 互 为 
物体 和 镜像 但 义 不 能 车 合 的 开 构 现象 。 大 部 分 情况 下 对 映 弄 构 古 饱和 克 的 正四 面体 构 型 而 决 
定 的 属性 反 暴 。 连 有 四 个 不 同 原 子 ( 团 ) 的 兢 原 子 称 为 手 性 碳 原 子 , 第 用 "C 表示 。 非 对 映 弄 构 
指 在 合 有 不 止 一 个 手 性 原子 的 两 个 寞 构 体 中 ,部 分 为 物体 和 镜像 关系 ,部 分 为 相同 立体 关系 的 
ADAE. SELLER RR 2S A, A ets TJ ER ER Be 3L US ETÀ Ccyclostereoisomer) . 28 K I) 
称 为 拓扑 异 构 (topological isomer). 

对 机 天 构 体 在 两 个 方面 有 很 重要 的 差异 。 首 先 , 它 们 对 平面 侦 振 光 的 旋转 能 力 相 同 , 但 方 
IH e , 故 可 分 别 定 义 为 右 旋 体 和 左旋 体 。 其 次 ,它们 与 其 他 手 性 化 合 物 的 反应 速率 不 同 。 故 
经 党 可 以 看 到 , 某 个 光学 活性 。 化 合 物 有 很 强 的 生理 活性 ,其 对 映 体 则 往往 表现 出 完全 没有 活 
性 或 不 同 的 生理 活性 。 

对 映 弄 构 体 分 子 的 内 能 是 相同 的 ,对 映 体 的 性 质 在 韭 手 性 环境 中 并 无 区 别 。 例 如 它们 的 
熔点 和 沸点 及 在 非 手 性 环境 中 的 溶解 度 都 一 样 。 但 在 手 性 环境 中 ,对 映 体 的 性 质 并 不 相同 ,如 
对 偏振 光 的 旋转 方 问 不 同 , 在 手 性 浴 剂 中 的 滩 解 度 也 不 同 , 与 手 性 物质 的 反应 速度 不 一 样 , 在 
手 性 催化 剂 存 在 下 对 映 体 之 间 与 非 手 性 试剂 的 反应 速度 也 不 一 样 。 生 物体 内 的 酶 及 许多 物质 
部 是 有 于 性 的 ,对 归 体 的 生理 活性 也 往往 会 有 很 大 和 堪 寞 和 不 同 。 

根据 IUPAC( International Union of Pure and Applied Chemistry. 国际 纯粹 与 应 用 化 学 
联合 会 ) 的 建议 ,以 往常 用 的 几何 卉 构 和 旋光 和 卉 构 这 两 个 词 不 要 于 使 用 , 它 可 分 列 用 顺 反 卉 构 
和 光学 寞 构 来 表示 。 结 构 一 词 按 IUPAC 的 建议 除了 指 分 子 的 构造 外 还 应 包 插 分子 的 构 型 和 
构象 。 在 品 体 结 构 中 ,这 个 词 的 涵义 较为 明确 , 指 品 体 中 原子 .离子 或 分 子 在 空间 的 排列 情况 。 
有 机 化 学 中 第 用 结构 一 词 代 符 构造 一 词 使 用 ,但 应 该 明确 ,结构 的 涵义 比 构造 更 广泛 和 深入 ， 
如 物质 结构 .原子 和 电子 结构 每 等 ,而 分 子 的 结构 也 应 包括 分 子 的 构造 、 构 型 及 构象 。 只 有 在 
上 述 三 点 都 已 清楚 无 误 的 情况 下 分 子 的 结构 才 算 明日 了 。 如 在 和 代 白 质 等 一 类 大 分 子 中 ,一 级 
结构 由 构造 、 构 型 决定 ,二 级 结构 和 构象 有 关 , 再 高 级 的 结构 则 和 高 分 子 链 的 几何 形状 及 各 个 
链 之 间 太 链 和 客体 环境 的 相互 多 种 非 键 作用 有 关 。 但 许多 场合 下 在 谈论 分 子 的 结构 时 并 未 涉 


中 ”光学 活性 指 物种 或 分 子 使 平面 偏振 光 旋 转 的 现象 , 通 当 是 由 于 一 个 对 映 寞 构 体 过 量 存 在 而 引起 的 。 故 在 早期 的 文 
献 中 与 手 性 是 同 义 的 。 但 实际 上 也 有 一 些 手 性 分 子 并 无 光学 活性 。 外 消 旋 体 无 光学 活性 ,而 每 个 分 子 都 是 手 性 的 。 因 此 ， 
要 注意 区 别 一 个 非 光 学 酒 性 的 对 象 是 非 手 性 的 还 是 外 消 旋 的 ,或 者 也 有 可 能 是 手 性 的 ,但 是 它 便 平面 起 振 光 旋转 的 能 力 太 
小 而 难以 测 出 。 故 将 光学 活性 作为 实验 度量 的 搬 述 来 看 更 合适 一 些 。 
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及 它 的 构象 问题 ，。 


3.2 对 称 元 系 、 手 性 前 手 性 和 立体 源 中 心 


对 称 可 定义 为 一 种 能 经 过 东 种 区 换 而 保持 不 变 的 性 质 ( 六 小 .形状 和 相对 位 置 ), 即 一 种 续 
构 中 的 某 些 固定 模块 有 规律 地 重复 出 现 。 对 称 图 像 是 一 个 能 经 过 不 改变 其 中 任何 两 点 间距 离 
的 操作 后 得 以 复原 的 图 像 , 这 样 的 操作 称 为 对 称 操作 ,对 称 操 作 据 以 进行 的 几何 元 么 称 为 对 称 
元 素 。 对 称 元 素 实 际 上 是 使 对 称 性 的 重复 模式 得 以 产生 的 操作 子 。 在 进行 对 称 操作 前 后 分 子 
图 像 中 原来 在 某 处 有 什么 ,现在 该 处 仍 有 什么 。 

分 子 中 的 对 称 元 素 有 下 列 儿 种 : 

简单 对 称 轴 (C,) 当 一 条 和 直线 罕 过 一 个 分 子 并 使 这 个 分 子 以 该 条 和 直线 为 轴 旋 转 2x/n fü 
度 后 仍 能 与 原来 分 子 中 的 各 原子 ( 团 ) 的 空间 排列 相同 , 即 分 子 的 空间 形象 复原 。 该 耳 线 为 这 
个 分 子 的 徇 单 对 称 轴 。 人 简单 对 称 轴 的 操作 又 称 真 转动 (proper rotations), 

对 称 面 (o) ”如 果 一 个 分 子 中 的 所 有 原子 都 处 在 一 个 平面 上 ;或 有 一 个 罕 过 分 子 并 能 把 它 
分 成 互 为 物体 和 倘 像 两 部 分 的 平面 ,这 些 平 面 称 为 这 个 分 子 的 对 称 面 。 合 一 个 Cs HBJAI A 
的 对 称 面 称 为 cm ,与 Cz 轴 正 交 的 对 称 面 称 为 m。 

对 称 中 心 (2) ”如 果 在 所 有 和 罕 过 分 子 中 心 的 卫 线 上 离 中 心 成 等 距离 处 都 有 相同 的 原子 
( 团 ) , 则 此 中 心 为 对 称 中 心 。 

交 蔡 对 称 轴 (alternating axis of symmetry) (S) 当 一 个 分 子 围绕 一 个 罕 过 此 分 子 的 轴 
旋转 一 定 角 上 度 后 (2x/7) ,再 把 垂直 于 此 轴 的 平面 作为 镜面 而 得 到 的 镜像 与 原来 的 物体 分 子 完 
全 一 样 , 该 轴 称 为 这 个 分 子 的 交 符 对 称 轴 。 操 作 交 蔡 对 称 轴 又 称 非 真 转动 (improper 
rotations) 。 

旋转 是 一 种 "真实 ”的 操作 ,进入 重合 位 置 的 点 是 实际 的 原子 点 。 它 又 称 为 本 征 操作 或 第 
一 类 操作 。 对 称 面 、, 对称 中 心 或 交 符 对 称 轴 的 操作 并 不 涉及 真实 的 原子 点 ,而 仅仅 是 这 些 点 的 
反映 ,因此 它们 是 “ 非 真 实 ” 的 操作 ,属于 虚幻 性 质 的 , 故 义 称 为 非 本 征 操 作 或 第 二 类 操作 。 

任何 分 子 都 有 C, 对 称 元 素 , 而 不 能 依据 有 无 C. 轴 对 分 子 有 无 手 性 作出 判断 ,如 内 消 旋 酒 
石 酸 和 光 活 性 的 酒石酸 都 有 Cs 轴 。 一 般 含 有 交 蔡 对 称 轴 的 分 子 也 党 同时 含有 对 称 平 面 o 或 
Xp rp i. HUS n 重 交 蔡 对 称 轴 的 分 子 很 少见 。 可 以 看 出 , 当 分 子 中 有 对 称 面 、 对 称 中 心 或 
S, 时 ,其 实物 和 镜像 的 分 子 是 一 样 的 ,二 者 可 以 完全 重合 ; 当 分 子 中 没有 对 称 面 或 对 称 中 心 ， 
除 极 个 别 有 Ss 对 称 元 素 的 分 子 外 ,其 实物 和 镜像 就 不 能 玲 合 ,如 同 左 右手 关系 ,是 有 手 性 
(chirality) 的 。 实 物 及 其 镜像 可 以 闭合 的 物质 是 非 手 性 (achiral) 的 。 

因为 对 称 面 相当 于 是 Si ,对 称 中 心 相 当 于 是 9 , 故 对 称 操作 实际 上 只 有 真 转动 和 非 真 转 
动 两 类 。 任 何 缺 少 非 真 转动 对 称 元 素 的 分 子 将 是 有 手 性 的 ,而 任何 带 有 非 真 转动 对 称 元 素 的 
分 子 是 韭 手 性 的 。 手 性 分 子 进行 非 真 转动 操作 时 必 将 产生 它 的 对 映 异 构 体 。 

如 来 分 子 中 某 一 矶 原子 上 连 有 两 个 相同 的 原子 ( 团 ), 其 中 的 一 个 被 男 一 个 不 同 的 原子 
( 团 ) 取 代 后 该 克 原 子 能 成 为 手 性 原子 时 ,该 碳 原 子 称 为 前 手 性 兢 原 子 。 如 在 CHSCH;CHO 
中 , 拨 基 a- 大 上 的 一 个 氢 珍 换 成 不 是 气 、 甲 基 或 醛 基 的 男 一 个 原子 ( 团 ), 这 个 克 原 子 就 可 能 成 
为 手 性 原子 。 酶 基肥 生 加 成 反应 后 , 夺 杀 核 基 团 不 证 气 或 己基 , 换 基 矶 也 可 能 成 为 于 性 原子 。 
同样 ,同一 秦 上 连 有 不同 取代 基 的 双 键 也 有 有 前 于 性 面 的 性 质 。 
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只 侣 有 一 个 手 性 兢 原 子 的 分 子 必 定 是 有 手 性 的 ,而 合 有 多 个 手 性 兢 原 子 的 不 一 定 都 有 手 
性 。 些 外 ,人 和 们 还 习惯 于 把 没有 任何 对 称 因 素 如 CS. 0.2 MS, 的 分 子 称 为 不 对 称 C(symmetric， 
意 为 没有 任何 对 称 性 ) 分 子 , 把 物 像 不 重合 的 但 仍 侣 有 茶 种 对 称 因 素 的 称 为 非 对 称 
(Cdissymmetric) 分 子 或 手 性 分 子 。 所 有 的 不 对 称 分 子 都 是 手 性 分 子 , 但 是 手 性 分 子 不 一 定 是 
不 对 称 分 子 , 如 (十 )- 和 (一 )- 酒 石 酸 都 是 手 性 分 子 , 但 它们 并 不 和 被 称 为 不 对 称 分 子 , 因 为 它们 
部 有 C 对 称 轴 。 即 手 性 并 不 等 同 于 不 对 称 性 。 

VEZUHUH T TERT 04r T AE T TEBJ SSCETE ECT CSS S BUB ZU SF TER ID Cehiral center) 
或 不 对 称 4asymmetric) J^. (H2 98 7E T TET B 4p TC PER EYE 008 HP TE f ERN HE 
性 原子 的 分 了 于 却 又 不 是 手 性 的 。 为 此 ,人 们 提出 用 立体 源 中 心 (stereogenic center 或 
stereocenter) 这 一 术语 来 殖 代 手 性 (不 对 称 ) 原 子 ( 中 心 ) 这儿 个 术语 。 有 分 子 中 某 一 个 原子 
CED 上 的 任意 两 个 配 体 区 换 位 置 后 即 产 生 一 个 新 的 芯 体 开 构 体 时 ,这 个 原子 ( 团 ) 即 和 伞 称 为 立 
体 源 中 心 。 辱 一 个 原子 ( 团 ) 上 的 任何 两 个 配 体 交 换 后 并 未 产生 新 的 立体 寞 构 体 时 , 则 这 个 原 
子 ( 团 ) 是 非 立 体 源 中 心 (non-stereogenic center) 的 。 立 体 源 中 心 的 油 义 要 比 手 性 中 心 更 广 一 
些 , 它 未 涉及 分 子 是 人 耕 是 手 性 的 ,但 是 它 与 产生 立体 寞 构 相 关 。 随 之 又 可 引出 了 立体 源 单 元 
(stereogenic unit) 这 一 术语 。 立 体 源 持 元 可 以 是 原子 或 菜 些 原子 的 组 合 , 如 a- 氨 基 酸 中 的 a 一 
C.troms-Z- ] IRH“ C=C ”是 一 个 立体 源 日 元 ,内 三 燃 类 和 联检 类 无 手 性 中 心 的 手 性 分 子 中 
C—C—C M CG Hs 一 Ce Hs 也 是 立体 源 早 元 。 立 体 源 蛙 元 有 可 能 产生 手 性 ,就 像 四 面体 矶 原子 
有 可 能 产生 手 性 一 样 , 立 体 源 单元 上 的 配 体 交换 后 也 将 产生 另 一 个 立体 异 构 体 。 
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手 性 是 目 然 界 的 基本 属性 和 罕 宙 中 的 普 过 特征 。 目 然 界 的 基本 生命 现象 和 定律 都 与 手 性 
密切 相关 。 生 物体 上 只 有 识别 还 旋 体 或 右 旋 体 的 特殊 功能 ,因此 ,能 够 制造 出 兴学 纯 的 物质 。 例 
WEN AWEH BEUR B R 23] rH Bez D-4 B) » rf 2H GSC MAERA Ze L 5838], L-A 
ARME HITS] VS] UR m AGER R RE D-45698 AI ER, A EAMA EAER ER 
多 数 表 现 出 程度 不 等 甚 全 不 同 的 香味 。 烟 碱 呈 左旋 光 活 性 ,能 与 吸烟 者 的 神经 节 细 胞 的 烟 碱 
受 体 相 结合 从 而 引发 兴奋 作用 , 右 旋 的 对 映 体 烟 碱 则 根本 无 此 作用 。 大 量 的 研究 和 实践 活动 
部 表明 , 手 性 药物 的 对 虹 体 作用 强度 人 不同 或 无 作用 ,有 有 的 有 抵消 作用 ,有 的 有 协同 作用 即 互 锌 
作用 ,有 的 有 完全 不 同 的 副作用 。 因 此 ,两 个 对 映 体 在 结构 上 和 在 手 性 环境 下 的 性 能 上 都 表现 
出 是 完全 不 同 的 两 个 化 合 物 。 

手 性 分 子 可 以 分 为 中 心 手 性 、 轴 手 性 .螺旋 手 性 和 平面 手 性 等 几 种 类 型 。 

中 心 手 性 分 子 有 以 下 几 种 : 

D 有 一 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 “ 分 子 中 只 有 一 个 手 性 兢 原 子 的 化 合 物 是 有 光学 活性 的 ， 
如 工 和 2。 但 像 工 这 样 4 个 基 团 相差 不 明显 的 手 性 化 合 物 的 比 旋 花 度 很 小 。 


(Cals ,Gath D, „OH 


ED VS 


2) 有 一 个 四 配 位 非 兢 电子 的 化 合 物 AAEH AAE 4 AS S T CHD B 3ESR 
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180 170 5d T iaces 
T | y 
CH -SG x: O=P-OR m: 
T i à | Ew ^ 6H; Cl 
0 180 HsCGe 
3 E 5 


3) 三 价 手 性 原子 的 化 合 物 WRAT ERIS m-T TEUER ER o8] fi» DUERI — A AP [8] 
基 团 结合 的 叔 腕 融 成 为 一 个 手 性 分 子 ,N ZESF EBERT. NATU EA BN JI 2E E RE c8 
变化 ,造成 对 映 构 型 的 互 变 (enantiomerization) ,而 无 法 将 其 拆 分 开 来 。 若 把 这 三 个 不 同 的 基 
团 回 定 起 来 使 其 不 能 来 加 翻转 的 话 , 如 两 种 Troger 碱 6 在 军 温 时 融 都 能 独立 存在 。 


R R 一 人 )-N | NA )— 
SNO = ON AT 
e Fe OX 
6 


ROEI S E BS RE TOS] TE Z2 " i" B TE EAA K BR TAL PRAE TE BU RJ RE. POLK] MV. 
MARES CE Sh CURL. SMF ESSE. RS(O)R 、RS(O)OR 、RR RS X, 
(RO)S(O) OR 等 也 是 经 常 可 以 看 到 的 。 态 上 的 构 型 反 转 互 变 需 较 高 能 量 , 约 为 100— 
160 kJ/mol, mg Ha AY JX FE R a 10—30 kJ/mol, 

非 桥头 的 三 价 胺 化 合 物 的 合成 和 拆 分 到 了 20 世纪 60 年 代 后 期 才 取 得 突破 。 它 们 主要 是 
一 些 氧 淋 、 扼 氧 们 和 二 损 杂 环 内 烷 化 合 物 。 这 里 显然 与 环 内 烷 中 的 键 角 在 构 型 发 生 翻 转 时 顷 
经 过 120 的 平面 排列 而 伴随 很 大 的 张力 有 关 。 稍 后 ,一 些 五 元 环 的 有 异 唑 烷 绪 构 的 及 百 链 续 


价 键 结构 理论 的 重要 实验 文 持 。 


A Zt CH; d CO;CH; 
CH Ph CH PUO 4 
:N— - Ne NC à N/ ^CO,CH, 
H V “Ph "^ CH3Ph | 
7 8 CH; 9 CH; Cl 10 


4) EAER ”和 带 4 个 不 同 取 代 基 的 金刚 烷 类 化 合 物 12 的 结构 实际 上 是 一 种 扩展 的 正四 
面体 , 手 性 中 心 是 高 度 对 称 的 金刚 烧 中 心 , 它 也 有 光学 活性 。 
CH; 


PhCH;O | 'OCH; H COH 
C(CH4CH5CO^CH 
u^ 359 CH5CO,5CH; Bí n 


= 4 MEH A X E — 1 HE PEE TRI L Pb sf ex dx B] EB 3S BIS BIBIT. AER 
性 为 轴 手 性 (axial chirality) 。 轴 手 性 分 子 有 以 下 儿 种 。 

Caabb 型 分 子 中 有 一 个 Cs 和 两 个 对 称 面 , 故 一 般 无 手 性 。 但 名 将 ac 和 4 都 用 桥 (->) 连 接 
起 来 ,Cs 对 称 轴 虽 仍 保留 不 变 , 但 对 称 面 已 经 不 复 存在 , 物 像 不 车 合 , 中 心 克 原子 不 是 不 对 称 矶 
原子 ,但 分 子 有 轴 手 性 ,如 13。 同 样 ,Caaab 型 分 子 有 一 个 Cs 和 3 个 对 称 面 ,但 用 桥 连接 起 来 后 ， 
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整个 分 子 就 有 手 性 ,如 14。 化 合 物 15 为 Caaaa 型 分 子 , 但 它 的 实物 和 镜像 也 是 不 重合 的 。 


a "s 
C HN— 4—4 | Tes 一 NH 
B C | ! JC 
O 13a l 13b O 


ce) 
e) 


15 


D RFE AS XE 202 nm 处 有 一 个 较 强 的 UV 吸收 , 联 村 UV 的 最 大 吸收 Ama E 


248 nm 人 处 ,这 显示 出 由 于 联 杂 分 子 中 两 个 攻 环 处 在 一 个 共 罗 体 系 中 ,使 Xi 问 长 波 方 同 移动 。 
在 联 条 分 子 的 邻 位 引入 取代 基 则 将 影 啊 到 两 个 验 环 的 共 平 面 性 ,UV 上 表现 出 hx 同 短波 区 
移动 。 如 2- 甲 基 联 葵 àm N 236 nm,2，2 -二 甲 基 联 葵 的 Aus 79. 224 nm。 如 果 邻 位 基 团 足 够 
大 ,以 伺 两 个 求 基 的 目 由 旋转 受到 阻 牌 而 使 网 个 末 环 不 能 处 在 同一 平面 上 时 , 奉 久 由 于 两 个 床 
环 上 的 取代 基 对 于 通过 中 心 单 键 并 垂直 于 村 环 的 平面 来 说 都 是 不 对 称 的 话 , 这 惑 使 这 个 联 东 
衍生 物 具 有 非 对 称 因 素 , 而 有 可 能 拆 分 出 光学 异 构 体 来 。 这 种 由 C—C 单 键 的 旋转 受到 阻碍 
而 造成 的 光学 异 构 体 被 称 为 阻 转 异 构 体 (atropisomer) 。 联 对 两 二 焰 和 亚 烧 基 环 烧 酷 等 都 
有 有 于 性 轴 存 在 的 可 能 。 


阻 转 异 构 体 可 以 被 分 离 的 半衰期 ;至 少 在 1000 s 以 上 , 阻 转 异 构 现 象 与 温度 环境 有 关 。 
联系 衍生 物 的 阻 转 弄 构 与 取代 邻 位 氢 原 子 的 四 个 原子 〈 团 ) 的 大 小 密切 相关 。 一 般 情 况 下 , 当 
2,2 -位 上 两 个 取代 基 和 茶 碳 的 距离 之 和 超过 0. 29 nm 时 ,就 有 可 能 在 室温 时 拆 分 到 它们 的 光 
学 异 构 体 。 原 子 团 的 障碍 次 序 古 1 之 Br 之 CH; 这 Cl> NO: > CO: H> NH; 这 OCH; OH 
D F> H, 与 这 坚 原 子 团 的 大 小 钦 序 一 尾 , 这 表明 取代 其 的 大 小 是 决定 阻 转 寞 构 体 稳定 性 的 
EZANZ. SARER Æ FM OCH, 等 较 小 的 基 团 时 ,在 室温 时 仍 不 能 妨碍 它们 目 由 旗 转 ， 
当 取 代 基 全 少 有 商 个 摊 基 或 挝 基于 加 两 个 非 氢 取代 基 时 可 以 拆 分 出 光学 寞 构 体 来 ,但 它们 仍 
较 匈 消 旋 。 当 全 少 有 两 个 硝 基 上 取代 青 加 上 两 个 非 氢 取代 基 轩 可 容易 地 将 它们 拆 分 开 来 。 如 二 
取代 其 足够 大 ,即使 在 每 个 茶 环 的 邻 位 上 只 有 一 个 取代 基 时 也 能 产生 对 映 异 构 。2,2 - 联 茉 二 
RELIER TERT. BKA EDEA HEES , N-2& i8 Bc-S-hH3 2 H AR 16 可 拆 分 出 旋光 
开 构 体 ,8- 位 无 彬 基 取 代 时 个 能 拆 分 ,无 对 映 开 构 现 象 。 

联 夺 衍生 物 中 的 邻 位 取代 基 起 到 了 破坏 连续 平面 对 称 性 和 阻 仿 单 键 旋转 的 作用 ,破坏 连 
续 平 面 对 称 性 的 作用 也 可 由 其 他 位 置 的 取代 基 来 实现 。17、18 和 19 PH NH; COH 和 Br 
部 各 目 起 到 了 破坏 除 验 环 平面 外 的 对 称 因 系 的 作用 ,而 邻 位 甲 基 取 代 起 到 了 阻碍 旋 园 的 作用 。 
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这 一 阻碍 旋转 的 作用 是 无 法 由 其 他 位 置 的 基 团 取代 来 产生 的 ,如 20、 21、22 这 3 个 化 合 物 均 
无 光学 弄 构 体 。 


PhO:S, „CHCOOH Me Me a ad. Me CH, 
N NO; | ~ / 
| FEN -一 一 As C 
e e =n “c-co,H 
HN MNE: NH» u € " Me 
18 19 
HO C. MeO 
HOC COH HO,C HO,C 2 c Ph Ph Y 
j 1 N P 
pd8p SP ond Y» 
a 了 一 ce- 一 一 (也 CON. l 
(Cho 时 P eD 


21 "P ATANES EFO ARANA. 23 中 由 于 脂 环 太 小 6) 时 ,本 环 
个 能 目 由 旋转 ,本 环 平面 成 为 于 性 面 , 其 形状 狐 如 手 篮 , 林 环 为 撒 , 称 为 柄 型 化 合 物 , 分 于 有 于 性 。 

阻 转 异 构 体 在 金属 有 机 化 合 物 中 也 是 经 常 可 见 的 ,如 24. 

内 二 烯 类 分 子 中 ,中 间 矶 十 sp 傈 化 ,两 个 相 邻 双 键 所 在 平面 相互 垩 年 , 当 两 端 矶 原子 分 别 
伞 个 同 的 基 团 取代 时 ,该 内 二 入 衍生 物 惑 会 产生 光学 开 构 体 而 有 可 能 得 到 拆 分 。 平 在 1874 
年 ,Vant Hof 信 根据 碳 的 正四 面体 结构 就 作出 了 这 个 科学 论断 ,但 直到 1935 年 才 从 实验 室 中 
得 到 第 一 个 旋光 纯 的 内 二 燃 样 品 25. 


P 
A 
n 
C) 
5 
z 


"AU i de T EB T CHD AH IR] d 26 中 的 a=b 9X cd 时 ,分 子 内 残 会 具有 
HAFAMAN RARS. J ZANE fI PAM ERAT ENSE US . 

MAZA XC n] AI T BRRR RUE EA P EOSUBE B5 15 6r A "ELT P TEGERE DL PE A IR] S BE 2 
3r T VAS TH 5.38 ER ^E T E «3x P) 1 JEXE SE BR AE Tin BAS BE TE 29 — 1 96 — BUCO TRUREAT T 2T 29 
ITER RIPA EA. ul 27. 


28 中 含有 二 重 旋 转轴 Cs ,但 分 子 是 手 性 的 。 带 Cs 对 称 性 的 手 性 分 子 在 不 对 称 合 成 中 有 
很 多 应 用 。 
嵌 旋 状 化 合 物 义 称 旦 省 类 化 合 物 ,分 子 的 形状 如 同 赂 和 钉 的 钉子 或 盘旋 扶梯 ,没有 手 性 中 心 
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和 手 性 平面 ,但 实物 和 镜像 不 能 重合 ,有 具 螺旋 手 性 (helical chirality)。 如 ,在 菲 环 的 CC4) 和 
COMESA FÆI O) ,两 个 甲 基 的 体积 已 足够 大 以 致 它们 的 相互 立体 作用 使 其 不 能 容纳 
在 一 个 非 环 平面 内 ,一 个 甲 基 只 能 在 为 一 个 甲 基 的 上 徊 或 下 和 面 ,引起 非 环 扭 曲 , 整 个 分 子 像 赂 
钉 中 的 一 疹 不 再 有 对 称 平面 ,这 是 由 于 分 子 的 扭曲 而 产生 的 手 性 。 云 螺 燃 30 也 是 这 种 类 型 的 
化 合 物 ,其 比 旋光 度 可 达 6200。 香 白质 和 核酸 的 螺旋 结构 也 是 生物 大 分 子 中 手 性 体系 的 一 
种 。 命 名 时 从 旋转 轴 的 上 面 观 察 , 看 到 的 螺旋 是 须 时 镍 方 同 的 定义 为 三 构 型 , 阮 时 针 方 网 的 
定义 为 M 构 型 。 故 29 和 30 分 别 为 M RIP 构 型 。 


e Me 


H 


CH;CO;H 


28 


因 对 称 平面 失去 对 称 作 用 而 产生 的 手 性 为 平面 手 性 (planar chirality) 。 当 反 式 烯烃 上 的 饱和 
候 链 较 短 ,使 其 只 能 偏离 烯烃 平面 时 ,有 反 式 烯烃 也 会 有 手 性 。 反 式 环 辛 烯 31 分 子 中 既 无 对 称 面 
也 无 对 称 中 心 , 兢 链 只 能 处 于 双 键 平面 的 上 方 或 下 方 , 这 是 一 个 有 手 性 的 分 子 , 其 构 型 在 60C 下 
经 7 天 仍 无 变化 。 手 性 面 是 双 键 碳 及 两 个 直接 与 双 键 相连 的 亚 甲 基 碳 和 与 双 键 夏 相 连 的 两 个 氧 
所 在 的 平面 。 整 个 分 子 也 相当 于 一 只 篮子 ,4 个 亚 甲 基 组 成 的 碳 桥 相 当 于 篮子 的 提 手 。 


31a 中 的 双 键 平面 围绕 CC8) 一 C(1) 键 和 CC2) 一 C(3) 键 按 顺 时 针 方 则 旋转 可 得 到 31b. 
旋转 难 易 取决 于 环 的 大 小 , 环 较 大 时 ,此 类 旋转 较 另 发 生 而 产生 外 消 旋 。 反 式 环 芋 烯 对 于 这 类 
热 外 消 旋 化 作用 是 较为 稳定 的 ,室温 时 不 能 发 生 。 

金属 有 机 化 合 物 32 中 的 Fe 与 烯烃 的 配 位 可 从 烯烃 平面 的 两 侧 进 行 , 故 也 会 产生 手 性 。 
一 些 索 结 类 和 环 疼 类 化 合 物 、 禹 有 一 定 取 代 茶 的 冠 配 、 杯 芳烃 等 都 能 产生 手 性 。 它 们 都 是 有 手 
性 面 的 手 性 分 子 , 如 化 合 物 33、34 和 35 等 。 


QU 
h 
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3.4 绝对 构 型 \ 相 对 构 型 和 旋光 上 度 


3.4.1 分 子 立 体 构 型 的 表示 方式 
在 一 个 二 维 的 纸 平 面 上 表示 一 个 三 维 分 子 , 可 以 采用 下 列 几 个 方式 : 


H 
HU. COH H 0H CO;H COH HO COH 
H7 | Sep | H H 


H CH; 
锯 架 式 BUE X (JE XX) 透视 式 Fischer 投 影 式 Newman 投 影 式 


锯 架 式 . 狗 形 式 ( 企 形式 ) 都 能 较 形 象 地 表达 出 原子 在 空间 的 相互 关系 ,然而 它们 书写 不 方 
便 , 应 用 较 少 。 投 影 式 是 较为 常用 的 一 种 表示 方式 ,在 Fischer 投影 式 中 虽然 4 个 取代 基 的 位 
向 都 用 细 实 线 表 示 , 但 规定 了 将 主 碳 链 上 下 放 且 伸 向 后 面 , 上 下 两 个 基 团 等 程度 从 纸 面向 后 倾 
斜 , 横 放 的 另 两 个 基 团 是 必定 指向 前 面 的 ,位 于 水 平 位 置 也 与 平面 等 程度 倾斜 。 因 此 ,它们 在 
纸 面 上 旋转 180 后 表示 出 的 构 型 沿 无 变化 ,但 有 旋转 90 或 270 时 ,它们 代表 的 就 不 再 是 原 物 
而 成 为 对 映 体 了 (因为 原来 横 放 指 问 前 面 的 官能 团 此 时 成 为 竖 放 而 指 问 后 面 了 ,分 子 中 原子 的 
实际 立体 取 问 在 这 两 种 表示 式 中 正好 相反 .。)。 透 视 式 中 , 手 性 碳 原 子 在 纸 平 面 上 ,以 细 实 线 与 
手 性 矶 原子 相连 接 的 原子 也 在 这 个 平面 内 ,以 虚线 相连 的 原子 在 这 个 平面 的 后 方 , 以 模 形 实 线 
相连 的 原子 在 这 个 平面 的 前 面 。 书 写 Newman 投影 式 时 ,后 面 的 碳 原 子 用 圆圈 表示 ,前 面 的 碳 
原子 用 点 表示 ( 即 三 条 直线 的 交点 ,不 必 专 门 点 上 一 个 点 ) ,不 完全 的 线 表 示 原 子 连 在 后 面 的 碳 
原子 上 。 可 以 看 出 , 模 形 式 较为 接近 于 所 要 表达 的 分 子 立 体形 象 的 真实 状态 ,Newman 式 最 能 
确切 地 表达 出 两 个 且 接 相连 的 矶 原子 上 的 各 个 基 团 在 空间 所 处 的 位 同和 关系 。 在 表示 只 合 
一 个 于 性 碳 原 子 的 化 合 物 时 ,用 Fischer 投影 式 表示 其 立体 结构 得 到 较 多 应 用 。 但 Fischer 1€ 

影 式 所 摘 述 的 立体 绪 构 全 是 不 稳定 的 重 登 式 构 销 。Fischer 式 实 际 上 是 把 Newman A W ES 
形式 加 以 “平板 化 > 的 表示 方法 。 因 此 ,旋转 Newman HF 区 式 上 的 原子 ( 团 ) 成 重 登 形式 再 加 以 
平板 化 即 可 得 到 Fischer 投影 式 。 


COH COH OH 
jocu = ioi ose ne-E cos = H;C=—CO,H 
CH; COH 
X Tn 
sies " gua HL. ds. CER 
EX 一 一 Lodi * H == H= EM 
f: OH 


3.4.2 次 序 规则 和 构 型 的 命名 


1956 年 ,Ingold、Cahn 和 Prelog S A S&H Y ZR FEAR | (sequence rules, CIP system) 2K fff 
RAF TEE I, 3^ FIR EE rf 2 Le ER] PI POS] Edere RAS BI a Bp. ZM E X sERECT PERI T. E 
TH3X& B3 UU A Js, 3^ IST TEREZ. RUE XP F TE LR SE BR BS F EE IE RVUL 26 XH E 
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小 的 原子 依次 在 同一 条 直线 上 ,将 元 素 周 期 表 中 原子 序数 最 小 的 原子 放 在 后 面 , 另 外 三 个 基 财 
离 眼 睛 最 近 并 位 于 同一 平面 上 , 按 蛛 子 序数 由 大 到 小 的 方 问 排列 ,大 是 顺 时 针 的 则 定义 其 构 型 
为 尺 , 若 是 道 时 针 的 则 定义 其 构 型 为 S。 这 就 是 绝对 构 型 (absolute configuration) 的 命名 -= 。 

在 决定 取代 原子 ( 团 ) 的 优先 次 序 时 还 有 一 些 细则 : 

D 如 果 和 手 性 原子 相连 的 两 个 基 团 的 原子 是 相同 的 , 则 比较 基 团 中 的 第 二 个 原子 。 如 
CH ECH: Ms 

2) 重 键 可 以 看 作 多 次 和 同一 原子 的 结合 ,如 CHO 看 作 是 碳 和 和 氧 的 两 次 相连 ,所 以 CHO 
b CHOH Ee 

3) 同位 素 较 重 的 原子 和 不 饱和 基 团 优先 。 如 D 比 量 优先 ，CH 一 CH; kk CHCCH;2; 
jin 

4) HOS SET RE TJ ASISTE, NX Ek R 型 比 反 式 或 S 型 优先 。 


CH; CHOH CH(CH3); 
Ho——H Ho—-H HO—-H HO—-—H 


判别 R/S 时 ,保持 sp! WHI IE R78 BEORCAU ERE, p Em] 4 个 化 合 物 部 古代 构 型 。 

对 于 没有 于 性 左 原 子 的 分 子 , 如 轴 手 性 化 合 物 ,其 绝对 构 型 的 判断 方法 为 :从 手 性 轴 的 方 
问 看 去 , 先 看 到 的 基 团 为 近 端 (near) ,后 看 到 的 基 团 为 远 端 (far), 近 问 上 的 基 团 次 序 优先 于 远 
闹 。 然 后 控 优 先 次 序 , 从 近 病 的 大 基 团 开始 , 沿 近 端的 局 低 (a — 9) 次序 再 到 远 端 的 大 小 基 团 
(a >b) Farba 是 按 顺 时 针 方 向 排列 , 称 为 R 型 ; 若 为 逆 时 针 方 向 排列 , 则 称 为 S 型 (有 
RRIEK a, 即 aR/aS 来 区 别 铀 手 性 )。 判 别 时 无 论 从 哪个 方 占 看 过 去 , 绍 末 部 是 一 样 的 ， 
这 称 之 为 手 性 轴 命 名 法 。 如 下 而 4 个 化 合 物 中 ,36、37 是 R- 构 型 ,38、39 是 S- 构 型 。 同 样 处 
理 , 可 命名 13a 为 5 一 构 型 ,13b 7j R— 4973, 


I 
HO,C 2e Ph Ph vw 
i SEE NO, H H Meo H 


R- R- S- S- 


也 有 用 MIninus) / PCplus) mA RKK 2) 3t St T- PE 6r o EPEA H UE 3 RU 326 9g EP A 
fes » PA AES HI JG Se s HH] | oe m WY C 26 3s Ber ze T ET 75 8) HE LR] M RI, Ar eNA TEHE RS 
则 为 了 型 。 如 此 ,36 83775 M 93.1138 和 39 Z5 P A3. ALARMA. dE Te Ip ou h aR 
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EM 一 致 ,ag E P 一 致 。 这 两 关 命 名 法 也 适 于 其 他 无 手 性 中 心 的 分 子 。 


H, H H. H 
HOC COH Ph Ph 
36 38 


— m 


H H H H 
HO, C= H H-]- co: P-]-H HoePh 
H 


\ COH COH 4 À Ph Ph | 


因 立 体 拥 挤 , 三 本 其 融 不 征 一 个 平面 分 子 ,3 AEA AH E S i FE A A A R E E E iR 
旋 。 铝 用 的 螺栓 或 螺丝 痢 是 右 旋 的 ,用 三 末 基 硼 也 是 如 此 排列 , 则 命名 为 PORTER A, 
之 则 为 M( 堪 于 曙 旋 ) 型 。 三 东 基 硼 中 国 纸 C 一 B 键 旋转 , 当 两 个 环 党 同一 个 方 同 旋转 并 与 B 
原子 和 它 相 连 碳 原子 所 处 平面 成 正 交 和 且 角 构象 后 ,其 中 一 个 环 再 癌 相 反 的 方向 旋转 残 产 生 了 
男 一 个 狐 的 立体 寞 构 体 了 。 此 类 阻 转 寞 构 体 义 称 分 子 旦 旋 桨 。 


Q or 8 
Qo oco CC 
P M 
面 手 性 化 合 物 命名 时 ,选取 一 个 连接 在 手 性 半 面 上 顺序 优先 的 原子 为 守 问 原子 ,由 其 往 下 
看 于 性 而 。 与 村 问 原子 相连 的 为 第 一 优先 原子 (1), 与 第 一 优先 原子 相连 的 为 第 二 优先 原子 


(2) ,再 接 下 来 为 第 三 优先 原子 (3)。 以 12-3 为 顺 时 针 取 问 的 命名 为 Rp 构 型 , 逆 时 针 取 问 
的 则 为 Sp 构 型 (p 表示 平面 手 性 )。 政 化 合 物 23 和 32 各 为 Rp 和 Sp 构 型 。 


HOC, Qon 
"avc i PPh» 
v iu E 

(CH) — M SRAT 

23 ER 32 


Cabcc 分 子 中 的 两 个 相同 的 c 原 子 也 可 根据 其 所 在 位 置 定 义 为 前 RCpro-R) 或 前 SCpro-S)。 
根据 次 序 规则 ,如 条 攻 一 个 <c 的 优先 次 序 大 于 或 认为 它 大 于 男 一 个 c, 殴 可 定 出 它们 的 前 构 型 
了 。 乙 醇 分子 亚 甲 基 中 有 H 和 于 ,如 认为 H 优先 于 H Lp S.H! 被 定义 为 pro-S， 
H? 被 定义 为 pro-Ri RZ. FAN H? 优先 于 H, WARN R, BR? 被 定义 为 pro-R, 而 H 仍 为 
pro 5, 


H2ro-5 H 2ro-5 
CH; 


| O JH O JH 
22 ni.--C—OH E X E X 
au a. Or. eu "CH, 


l pro-s 
H Pro Pro-R H pro-s H 
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3.4.3  lEJCI WEHA o 4H T4 7 


Ho ES] e I8] nr HE fi E hec D Ui dx 2638 IE 3^ PE) REB Pe 8 EP Fa] E 3E 261x. EK 
现 出 旋光 性 。 旋 光 方 同 可 用 “十 ”或 “一 ”表示 。"“ 十 ”为 右 旋 ,“ 一 ”为 左旋 (以 前 也 曾 用 拉丁 字母 
d dpa iie «Lez Zee » Sic dS ELTE EI XS AS E BER RS E2623 H Y 2 ,它们 只 表示 旋光 性 物 
质 对 平面 偏振 光 的 旋光 方 同 而 无 其 他 意义 。 手 性 分 子 必定 产生 旋光 性 ,但 也 有 少数 手 性 分 子 
并 无 旋光 活性 ,有 些 手 性 分 子 在 某 些 波长 的 光 上 段 也 无 旋光 活性 。 但 有 旋光 性 的 分 子 必定 是 于 
性 分 子 。 一 个 分 子 的 旋光 上 度 用 比 旋 光度 | a |Cspecific rotation) 表 示 , 它 和 旋光 仪 中 该 到 的 旋光 
度 a 有 下 列 关 系 : 


[a] 2 — 


Lec 

| ÆRME KE, HIX dm 表示 ;c ERARE 381368 HRE ETA 22] E RRR CU, 
有 以 100 坚 升 其 至 升 为 单位 的 )。 测 量 纯粹 的 液体 样品 时 , 需 以 所 得 旋光 值 除 以 样品 的 相对 窗 
度 。 比 旋光 测定 时 ,化 合 物 的 性 质 . 深 度 或 密度 , 光 通 过 路 径 的 长 度 .温度 .溶剂 及 流 长 (第 用 钠 
JET HI D 2 «A 2g 589 nm) 等 都 有 影响 ,因此 人 们 用 比 旋光 度 而 不 是 实际 上 在 某 条 件 下 所 测 得 
的 诈 沦 度 来 表示 。 

只 有 在 测试 条 件 完 全 相同 的 情况 下 ,才能 用 比 旋光 值 来 判断 两 个 化 合 物 是 售 为 同一 物 。 
同一 个 样品 在 不 同 条 件 下 测 得 的 旋光 值 和 旋光 方 癌 都 可 能 会 有 差异 。 如 ,wo- 妥 基 村 二 酸 在 水 
中 20C 时 测 得 Lajo 为 十 4. 36 ,而 在 90C 时 测 得 成 了 一 1.86 ,在 75C 时 无 旋光 现象 出 现 。 由 
于 所 用 该 长 .溶剂 和 浓度 的 不 同 引 起 诈 光 性 质 产 生 差 异 的 例子 还 征 不 少儿 的 。 

旋光 度 与 俩 振 光 束 所 明 到 的 分 子 数量 有 天。 在 黄 个 物种 有 相同 的 旋转 俩 振兴 的 能 力 , 则 相 
对 分 子 质 量 较 小 的 物种 在 每 单位 质量 上 有 较 多 的 分 子 数 而 会 有 较 大 的 比 旋光 值 。 为 此 ,人 们 又 
提出 了 摩尔 庵 光 (| |. molar rotation, 有 些 文献 用 [Mi 表示 |) 这 一 概念 , 即 比 旋光 大 与 相对 分 子 质 
量 的 乘积 再 除 以 100 所 得 的 值 : 
r4] — Lael* Mw — a * Mw 
- 100 [Cdm) * c(mol/100mL2 

在 旋光 仪 上 测 不 出 旋光 度 的 样品 可 能 和 是 外 请 旋 体 .内 消 旋 体 或 是 没有 于 性 的 分 子 , 也 可 能 
样品 的 浓 厦 很 小 或 样品 的 旋光 厦 太 小 或 所 用 区 波 长 不 匹配 而 难以 测 出 。 

ee( enantiomeric excess) 值 是 对 映 体 过 量 和 白 分 数 的 蔓 思 , 它 表 示 一 个 对 映 体 超过 为 一 个 对 
映 体 的 百分数 。 非 对 映 异 构 体 过 量 则 用 de 表示 。 

eU = R$ =S 

只 有 单一 对 映 体 成 分 的 样品 被 称 为 对 映 纯 的 (enantiomerically pure 简称 enatiopure) 。 

LEEA EL lg 26 28 RE COP... optical purity) 表 示 样 品 光 学 纯度 的 , 它 以 实测 得 的 比 旋 光 
友和 已 知 的 最 大 比 旋 光大 的 比值 表示 。 对 绝 大 多 数 化 合 物 而 诗 , 比 旋光 度 和 浓度 之 间 呈 线性 
关系 , 故 OP 和 ee 的 意义 相同 。 但 对 缂 合作 用 较 强 的 样品 ,二 者 并 不 一 笃 。 如 , 纯 的 (十 )-a- 甲 
基 -u- 乙 基 丁 二 酸 的 比 旋光 度 为 十 4.4 ,但 由 75% 的 右 旋 体 和 25% 的 左旋 体 组 成 的 比 旋光 度 在 
同样 条 件 下 测 得 只 有 十 1.6 。 当 样品 能 形成 较 强 的 分 子 间 氢 键 时 ,要 特别 注 总 浓度 的 影响 及 
溶质 浴 剂 的 相互 作用 造成 的 旋光 上 度 和 浓度 偏离 线性 关系 的 结果 。 


"i 
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男 一 方面 , 当 样 品 的 旋光 度 极 小 或 难以 得 知 纯 对 映 体 的 旋光 度 时 ,OP 值 的 误差 会 很 大 或 
难以 算出 。 故 OP 值 的 运用 是 有 一 定 缺 陷 的 。 而 通过 带 手 性 固定 相 的 气相 色谱 或 液 相 色 谱 分 
析 洗 脱 峰 相对 面积 大 小 是 可 以 算出 ee 值 的 。 故 ee 值 是 目前 最 通用 的 确定 样品 对 映 异 构 体 纯 
度 的 数值 。 

同系 列 中 的 旋光 度 通 营 是 绷 一 个 方 问 逐渐 改变 的 。 如 末 有 足够 数量 的 同系 物 的 旋光 数据 
己 经 建立 , 则 某 个 缺失 的 同系 物 的 旋光 数据 也 可 能 通过 外 推 得 知 。 在 类 似 于 当 体 这 样 的 刚性 
体系 中 , 某 个 官能 团 或 基 团 对 母体 分 子 的 旋光 影响 在 同系 列 中 也 是 相同 的 。 与 此 相似 ,在 生物 
化 学 中 也 能 看 到 类 似 现象 。 某 种 酶 通常 只 与 一 系列 相似 化 合 物 中 的 某 一 种 构 型 有 反应 。 如 ， 
某 种 酶 只 进攻 某 类 和 氨基酸 的 L- 型 , 则 某 末 知 的 也 能 与 该 酶 反应 的 同类 和 氨基酸 也 可 被 认定 为 是 
L- 型 的 了 。 但 在 绝 大 多 数 场 合 下 ,从 旋光 仪 上 观察 到 的 旋光 方 回 并 不 能 提供 有 关 未 知 样 品 构 
型 的 信息 。 旋 光 方 问 相 同 的 各 种 化 合 物 的 构 型 可 能 是 相同 的 ,也 可 能 是 不 相同 的 。 如 化 合 物 
40 是 左旋 的 , [a] = 一 2.26 ,而 41 是 右 旋 的 ,Laj ——14. 50 。 长 期 以 来 手 性 分 子 绝对 构 型 的 
测定 一 下 是 个 难题 。 从 化 学 反应 的 角度 来 看 , 构 型 上 (不 是 旋光 方向 上 ) 的 联系 才 是 本 质 的 联 
系 。 人 们 想到 可 先 人 为 地 选 出 一 个 标准 作为 指定 构 型 ,然后 可 以 通过 过 程 已 知 的 反应 将 有 关 
的 化 合 物 进行 关联 。Fischer 等 人 选择 (十 )- 甘 油 醛 42 作为 构 型 的 标准 ,把 右 旋 的 甘油 醛 投影 
式 定 为 氧化 态 较 高 的 CHO 在 上 ,CH;OH 在 下 ,HH 在 左 ,OH 在 右 , 以 DD 命名 之 。 上 下 矶 链 不 
变 , 定 义 OH 在 左 ,HH 在 右 的 为 L, 假 定 应 如 44 所 示 。 


COCE Gon CHO COH CHO 
H-]- OH H- OH H-l- OH H-]- OH HO-I-H 
40 CH; 41 CH 42 CHOH 43 CHOH 44 CHOH 


一 个 光 活 性 化 合 物 反 应 时 ,只 要 手 性 原子 上 的 键 不 断裂 ,相对 空间 构 型 承 能 保持 不 要 。 如 
(一 ) -甘油 酸 43 可 以 从 (十 )- 甘 油 醛 氧化 得 到 ,所 以 (一 )- 甘 油 酸 的 构 型 和 (十 )- 甘 油 醋 相同 ,可 
秘 认 定 为 (D)- 型 , 尽 害 这 两 个 化 合 物 的 旋光 方 同 相反 。 由 于 这 样 得 出 的 构 型 部 古 通 过 人 为 规 
定 的 DD 或 L 相关 联 而 得 出 的 ,因此 也 则 相 对 构 型 (relative configuration)。 同 样 , 构 型 L/D 和 
旋光 方 同 十 /一 也 是 两 个 不 同 的 概念 ,也 无 必然 联系 。 东 化 合 物 的 相对 构 型 是 了 ,其 旋光 方 问 
是 右 旋 还 是 左旋 必须 通过 实验 测量 。 相 对 构 型 方法 的 最 大 优点 是 能 对 大 量 天 然 产物 作出 系统 
的 相关 联 的 立体 化 学 摘 述 ,但 局 限 性 也 很 明显 。 不 少 天 然 产 物 是 不 多 和 甘油 醛 关 联 起 来 的 ,对 
主 链 的 取 问 选取 有 时 也 会 产生 攻 义 。 如 ,从 D-H mR HIA. PEE dS — 9m Br dis — 9n XE TB Js PV. 
得 到 的 册 种 对 映 弄 构 酒 石 酸 部 可 与 六 型 相关 。 

COH 


COH 


pin H _ E oL H OH 
H-I- OH hon 9er 

CO;H 2 COH 
左旋 酒石酸 D- 甘 油 本 右 旋 酒 石 本 


1951 年 ,Bijvoet YH X 衍射 方法 有 发现 Fischer 任意 指定 (十 )- 丹 油 醛 的 官能 团 的 相对 衬 间 
关系 恰 好 束 是 它 所 表达 出 来 的 相对 构 型 。 也 或 是 说 ,当初 任 总 指定 的 D-( 十 )- 甘 油 醛 的 相对 
构 型 正好 和 它 的 实际 绝对 构 型 完全 一 怪 。 这 样 ,许多 其 他 通过 与 甘油 醛 相关 而 人 确定 的 化 合 物 
构 型 也 基本 可 以 被 肯定 为 与 所 指定 的 空间 构 型 是 一 致 的 了 。 

由 于 历史 的 原因 ,D/L 法 目前 仍 广 沁 地 应 用 于 糖化 学 和 a- 氨基 酸 的 命名 中 ,在 o- 氨 基 酸 
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中 将 COH 放 在 上 面 ,其 他 基 团 放 在 下 面 ,HH 在 右 ,NH; EERS L, MANANE B MKH E 
的 手 性 进 基 酸 的 a- 而 构 型 部 挟 上 型。 同位 要 注意 ,D/L 的 命名 和 R/S 规则 之 间 也 无 必然 天 
系 。K/S 构 型 相同 的 不 同 分 子 旋光 性 方 同 也 不 一 定 相 同 , 相 对 构 开 相同 的 两 个 化 合 物 的 绝对 
构 型 也 不 一 定 部 是 同样 的 RR 或 S。 如 ,LL- 半 脱毛 酸 45 是 KR- 构 型 ,而 L- 5499 46 是 S- 构 型 。 
从 RR- 构 型 的 oa- 关 基 内 二 酸 转 醚 出 友 , 相 对 构 型 并 林 变 化 ,但 不 同 的 各 种 产物 却 既 可 能 仍 保 贸 
开 - 构 型 ,也 可 能 成 为 5- 构 型 。 
COH CO)H CO;CH; COCH; COCH 
HNH . HN--H . H--06H; 
CHSH — ,. COH — 4 COH 


45 


相对 构 型 也 有 用 丝氨酸 为 标准 的 ,46 定义 为 L- 型 ,左旋 体 , 其 对 映 右 旋 体 为 DD- 型 。 为 区 
别 所 用 相对 构 型 测定 的 标准 参考 物 , 加 脚注 下 标 s 表示 泵 用 丝氨酸 为 相对 构 型 参考 物 的 。 

结构 和 旋光 方 问 之 间 的 天 系 , 和 是 一 个 100 多 年 来 未 能 解决 的 问题 ,这 虽 有 氮 壮 伍 ,但 也 征 
非常 令 人 感 兴趣 的 一 个 难题 。 


3.5 儿 组 立体 化 学 和 名词 


有 机 化 学 中 还 有 几 组 与 立体 结构 有 关 的 名 词 和 意义 分 别 如 下 : 
1) cis/trans 除 双 键 有 cis/irans $E T9 Jb. dE V3 AP Mi BEZL [RIS] EE Cl(sp ) 一 Cl(sp') 也 有 
scis 47a 和 strans 47b 之 分 ,在 Diels-Alder 环 加 成 反应 中 ,只 有 scis WE Bf] — 847b 才 是 可 


以 有 友 生 反应 的 。 
日 H 
一 R ^" R 
a Sx. dd 
47a 47b 


2) E/Z 双 键 顺 肥 异 构 体 乙 间 的 物理 化 学 性 质 各 不 相等 ,但 它 不 呈现 光学 活性 。 按 照 尺 / 
S 优先 规则 可 以 将 顺 反 寞 构 体 命名 为 E-( 反 式 ) 和 ZOIR). BAES H WAJIK H, A 
个 相同 基 团 在 同 侧 的 为 顺 式 ,但 顺 / 反 和 上 /Z 在 许多 情况 下 会 个 一 人 性, 所 以 应 该 用 统一 的 上/Z 
来 命名 烯烃 的 顺 反 措 构 。 
H u H js x H u Br 
= i "ul 
Z-, Wiz E-, 反 式 Z-4 RA E-, 顺 式 
一 般 而 言 , 顺 式 寞 构 体 的 偶 极 矩 较 大 ,在 惰性 深 剂 中 的 深 解 度 也 较 大 ,燃点 低 , 化 学 性 质 也 
较 活 泌 , 但 也 和 常 有 例外 ,这 与 取代 基 的 性 质 有 关 。 如 1,2- 二 了 困 乙 烯 除 二 供 化 物 外 都 是 顺 式 卉 构 
体 更 稳定 一 些 。 实 际 上 除了 体积 因素 产生 的 斤 力 外 , 基 团 之 间 的 电子 因 系 和 范 氏 力也 有 影 啊 。 
许多 情况 下 ,在 光 或 热 作 用 下 单一 寞 构 体 会 转化 而 成 为 顺 反 寞 构 体 的 混合 物 。 
3) 苏 式 / 炙 式 ” 舍 有 两 个 相 邻 手 性 兢 原 子 的 化 合 物 和 党 用 苏 式 / 赤 式 命名 。 赤 式 (erythro) , 7h 
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陈 (threo) 的 命名 来 源 于 赤 鲜 糖 48 IZ ER 49。 授 照 次 序 规 则 ,人 们 把 两 个 于 性 兢 户 子 上 较 优 
原子 ( 团 ) 在 同一 侧 的 称 为 示 式 (50) ,在 开 侧 的 称 为 苏 式 4$S1) 。 二 者 是 非 对 映 弄 构 体 关系 。 


CHO CHO CH; CH; 
H-1—OH H-1- OH H-I H-T-1 
e m xx 
4& CHOH . 49 CHOH 50 CH; 51 CH; 


23 — E ABERTAS 2 T P PALATPER SPORT E28 55 sc PER ET B AES C 
RAAT D AA E O-HA H ERANI ARENI. 


Br BrOH 
rn Br Ar Ph 
Arm. (cu 三 —— Ph 
H "4 i QH Ph i. H Ph A 
ZRXX 
Ph 
Ph H CH PhOTs 
H. | — - NE 
£ = = 
« | 、CH H CH; d CH 
CH * br S H 3 
苏 式 


4) syn/anti 当 两 个 于 性 看 蛛 子 上 只 有 一 个 其 团 是 相同 的 情况 下 , 共 云 / 艾 云 的 命名 规则 
带 有 一 定 的 随意 性 而 缺少 严格 的 定义 。 因 此 ,有 人 提出 ,对 R 一 CabCac 一 R 而 言 , 取 代 基 和 
c TEMP JE BY HAPT E E A IAR o ANDA BA A Jeh HIRE Cyn) / RÆ Canti) x AA 
THR ERE IAIA ENX b IL c AAE E TR e v HL T aE EYE I9] Fed rir B 2 URS y, FE 
MAARA, EA E REA R FHR E 

Jl 33 / ANA P8 A i6] 49,55 H RE t ILLE en BS Sr M SERERE o 


R — R | E 2 4 SA A 
~ nj COH COH 
OH OH 


赤 式 苏 式 C(2),C(3) syn, C(3).C(4) anti C(2),C(4) anti 


5) out/in Xue XR — Vk ARTETIK NH 键 可 在 分 子 空 腔 的 内 部 或 外 部 而 
产生 三 种 类 型 的 立体 异 构 。 即 owt/out( 外 向 /外 向 )、out/in( 外 向 /内 向 ) 和 in/in( 内 向 /内 
pt, 


(CH2), (CH2), a h " 
H— N4 (CHj),———N-H H-N (CH3) No N (CH) N 
li N 2 if a iig i; SE ia T, m 
(CH2); (CH2); " (UH, uos 
outlout out/in inlin 


6) endo/exo 多 环 桥 化 合 物 党 用 内 型 (ezdo-)/ 外 型 (ezo-) 来 表示 取代 基 之 间 的 立体 化 学 
关系。 首先 要 选择 好 主 桥 , 主 桥 按 下 列 先 后 原则 来 选择 : 合 杂 原子 ; 售 较 少 的 原子 ;饱和 的 桥 ; 
取代 基 较 少 或 取代 基 按 优先 次 友 规 则 较 小 。52 和 53 这 两 个 化 合 物 中 ,一 CH;s 一 的 主 桥 和 两 个 
H 在 环 的 同一 面 ,或 者 说 不 在 主 桥 上 的 取代 基 ( 此 处 为 酸 奸 ) 与 所 参照 比较 的 桥 平 面 4 此 处 为 
主 桥 平 面 ) 不 在 同一 侧 的 称 为 内 型 ,如 32; 反 之 为 外 型 ,如 53, 
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2) — PPRIURE UA A PEZ oS BUE BOXE T AARRE P RKI U A-E 54 ;外 
型 则 表示 取代 基 搂 近 于 两 个 未 取代 的 桥 中 较 短 的 酉 。 如 采 两 个 桥 中 的 一 个 桥 售 有 官能 团 , 则 
站 型 指 该 取代 基 接 近 于 官能 团 , 外 型 指 二 者 距离 相对 远 一 氮 , 如 内 -7- 甲 基 -2- 降 枝 脑 55 及 其 外 
型 卉 构 体 56。 


ne e A N, A 


53 H 


以 下 几 个 化 合 物 中 还 有 取代 基 之 则 的 空间 关系 要 给 出 。 
i ] X : X : | f | : 


endo —trans exXO-cls endo-cis exo-trans trans- 


DaB ao/8 被 用 来 描述 十 氧化 蔡 的 相对 构 型 ,a eo BUE S S THEBIS Er ABB RUE TF 
侧 ,8 表 示 取 代 基 与 之 处 于 同 侧 。 省 体 环 上 的 取代 基 的 立体 构 型 也 常用 oa-/B 表 示 其 问 位 ,8 指 位 
于 面 的 上 方 , 污 角 甲 基 同 侧 , 如 肖 本 57. o-JR ELT FIEL P723 A Hon I. E5 B EET AER A o 


57 OH 


8) cisoid/transoid WI BM I 2 EF —ÀÓSEHBSE 3 RS JJ YER BRIDE. CRI SE RE 2E dB 
标 出 桥头 原子 的 位 次 ,而 两 对 桥头 之 间 的 芯 体 关系 由 相距 最 近 上 距离 的 原子 之 间 的 立体 关系 来 
确定 , 即 两 原子 之 间 连 接 的 原子 数 最 少 的 来 决定 。 厂 原子 连接 数 相同 则 由 原子 序数 较 小 的 两 
个 原子 间 的 立体 关系 来 定义 。 用 顺 则 (cisoid) 和 反问 (transoiQq) 搬 述 ,两 个 相 邻 环 与 两 个 外 围 
环 的 中 间 环 的 连接 ,其 后 也 加 半 字 线 , 必 要 时 也 在 其 后 标 出 桥头 原子 的 位 次 。 


5 7 H H 
^r H | I D^ Ko 
T 
3 一 一 Sk =n 
H CLIJ 
9 9 4a" 3a 
H Hu H 


9) Ent/Epi 许多 天 然 产 物 有 不 少 立 体 中 心 , 故 它们 的 立体 化 学 十 分 复杂 ,有 许多 可 能 的 
立体 和 弄 构 体 。 其 条 一 个 对 映 弄 构 体 可 在 名 子 前 加 前 级 Ent- 来 符 指 。 同 样 ,众多 的 立体 异 构 体 
中 只 有 一 个 立体 中 心 上 的 配 体 发 生 交 换 后 得 到 的 了 立体 卉 构 体 可 加 前 级 Epi- 来 特 指 。 

10) 同 手 性 / 卉 手 性 ”在 单个 立体 中 心 上 有 相同 手 性 取 问 的 化 合 物 是 同 手 性 (homo 
chiraD RJ . [HI TET T^ KA 4178 b — EE BJ » TEE FE TE BU] Eze FH IHE BUS 3n L-PSREDRI Lo 54 
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酸 是 同 手 性 的 ,R-2- 丁 醇和 RR-2- 温 烧 也 是 同 手 性 的 。 反 之 ,在 单个 立体 中 心 上 有 相反 手 性 取 问 
的 化 合 物 是 异 手 性 Cheterochiral) 的 。 同 手 性 和 异 手 性 与 相对 构 型 相关 。 


3.6 MESES WI FPE 


由 于 环 的 存在 ,限制 了 小 环 和 普 环 .中环 中 CC HBER EL HERES. DIE. TR EJ SUUS: 
子 修 其 他 原子 ( 团 ) 取 代 时 会 出 现 立 体 弄 构 现 象 。 一 元 取代 环 丙 烧 是 无 旋光 性 的 ;在 两 个 克 上 
有 不 同 的 取代 基 时 , 则 会 产生 顺 反 开 构 和 光学 开 构 现象 ;两 个 取代 基 相 同时 , 则 只 有 有 顺 反 开 构 
体 , 一 对 对 映 体 和 一 个 内 请 旋 体 。 


取代 的 环 丁 烧 或 环 戊 烧 的 立体 化 学 情况 与 环 内 烧 相 似 。 辣 梓 分 析 可 以 看 出 ,两 个 相同 取 
代 基 的 1,3- 顺 取 环 己 烧 是 有 对 称 面 的 。 反 云 开 构 体 则 可 拆 分 出 一 对 对 肌体 ,1,， 4 二 取代 环 己 
Aye UJ EEUU SCR PA ASTU JC GS RAMUS s 


CH; La CH; 


R H 1 3 S 
p : CH — HsC 
Mita e- ' ]| mate 
H 
cu, H 
cH, = a = 一 = a 
H 反 式 ,6,e- ERES 


a A 7 — 
反 式 ,ec.e- CH; ui gu 


命名 环 状 化 合 物 时 用 词 头 顺 -或 反 - ,而 不 用 Z/ 上 上 法。 当 市 有 多 个 个 同 取 代 基 时 ,可 选 定 一 个 
取代 基 为 参考 基 , 它 在 环 中 占有 最 小 位 次 ,以 上 表明 并 使 与 取代 基 顺 位 的 取代 基 为 较 小 位 次 。 

环 还 可 以 用 平面 投影 式 表 示 。 从 环 平面 同上 伸 的 取代 基 团 用 模 形 线 相 连 , 癌 下 的 原子 
( 团 ) 用 虚线 相连 , 粗 的 一 端 表 示 离 观察 者 较 近 。 


N IN IN 


bib 


HO;C, H CH ,CH3 CH 
QS —— 3 
e CY. -= mp A: 
CH; 
r-2- 顺 - 甲 基 -2- 乙 基 环 己基 甲酸 


六 羟基 环 己 烷 又 称 肌 醇 (cyclitol) ,有 8 个 非 对 映 措 构 体 ,其 中 只 有 一 个 是 有 手 性 的 。 


T oH OH OH 
HO OH HO 
H OH HO OH á db a DH 
HO HO OH 
OH OH . OH ! OH 
OHOH OHOH s ou VH i OH 
HO HO HO ' OH 
OH OH H | H OH 
HO OH HO ! HO 
OH OH OH OH ! OH 


在 笛 环 体系 中 , 当 两 个 环 1,2- 并 联 时 会 产生 顺 反 寞 构 体 , 当 环 太 小 时 , 反 式 并 联 是 难以 实 
现 的 。 十 氢 获 中 , 反 式 异 构 体 两 个 环 的 环 己 煤 体系 通过 两 个 e。 键 ,e 键 而 成 58, 顺 式 异 构 体 是 
通过 两 个 e 键 、a SET EX. 59, 前 者 不 能 发 生 环 己 烷 中 椅 式 构象 的 相互 反 转 , 分 子 是 刚性 的 , 环 
之 间 不 能 转变 为 a 键 、.a 键 稠 合 。 但 顺 式 卉 构 体 可 以 肥 生 ea S ae FREE TU IX 7 A BE TH EL E 
的 对 映 体 关系 的 两 个 构象 。 顺 式 异 构 体 中 两 个 并 联 矶 上 的 气相 对 较为 菲 近 ,有 非 键 张力 ,因此 
ASUN I ILF JE o 

24 AP AS EI JRE , Uh AE EB HP IL oe F4] WS. 60 E THE BERI JESE 61 则 有 
对 映 体 存在 ,是 外 消 旋 的 。 


H H T H H 
LI a uud 
— L] = " 
58 H 59 | H 
| H 
H H | H 
60 H él : H 


=A oeDRE a BÉ BE b RUSUPE « EH FL TR] USC SE SA ZR HIT XE « REJE EG PRIORE 
KJ. ROCA MC BA ARR XJ Ss og s THOR ES E F E pH T JL 8L DSL . rp IS Cue 
t nf BE DU ARHAR ER d METRO BR 9 2 5 LESE. T EA oc ui d P EP IRE UI 
5 «AA Je PAR d P^ USt JI] OR AR «26 EORR BS ig aU BUT 


co qo QD 


H 日 H HH H 
H H H 
H H 
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对 9,10- 二 气 意 的 构象 分 机 表明 ,这 并 不 征 一 个 平面 分 子 ,9- 取 代 基 主要 处 于 假 直立 位 。 
R inm 


| 
P 


3.7 EAER rr 


立体 化 学 的 分 析 还 可 以 用 同位 (homotopic)/ 异 位 (heterotopic) 的 概念 来 理解 "。 相 同 的 
原子 ( 团 ) 处 于 不 同 的 环境 状态 下 时 称 为 异 位 。 弄 位 可 分 构造 异 位 和 立体 卉 位 两 种 。 

对 分 子 中 其 他 的 原子 ( 团 ) 有 相同 构造 关系 的 原子 ( 团 ) 是 构造 等 价 的 。 如 下 列 握 甲烷 、 乙 
醇和 1,2- 二 氯 两 烷 分 子 中 男 圈 的 几 个 所 原子 都 是 构造 等 价 的 。 


H 
| 

(H)—C-C] CH,—C- OH CH,—C-C-CI 
CI 


构造 不 等 价 的 原子 ( 团 ) 有 不 同 的 化 学 性 质 ,因此 它们 亦 被 认为 是 化 学 不 等 价 的 。 构 造 不 
等 价 是 化 学 不 等 价 的 充分 条 件 但 非 必 要 条 件 , 某 些 构造 等 价 的 原子 ( 团 ) 也 可 以 是 化 学 不 等 价 
的 ,通过 假设 的 取代 试验 对 此 作出 分 析 后 可 以 发 现 有 下 列 三 种 情况 

D 在 氯 甲 烷 分 子 中 用 一 个 其 他 的 原子 ( 团 ) 取 代 三 个 构造 等 价 的 氢 原 子 中 的 任意 一 个 后 
生成 的 三 个 取代 产物 都 是 等 同 的 ,这 类 构造 等 价 的 原子 ( 团 ) 被 认为 是 同位 的 。 同 位 原子 ( 团 ) 
在 化 学 上 也 是 等 价 的 ,而 且 在 任何 情况 下 都 是 等 同 的 而 无 法 区 分 ,在 NMR 谱 上 也 是 完全 等 价 
的 。 二 氧 甲 烧 CH;Cl 中 的 两 个 氢 原 子 和 两 个 毛 原 子 都 各 是 同位 的 ,通过 简单 转动 操作 束 可 
以 使 同位 的 原子 ( 团 ) 互 换 位置 。 同 位 的 原子 不 一 定 非 在 同一 碳 原 子 上 ,如 反 -1，2- 二 甲 基 -1， 
2- 二 省 环 两 烧 上 的 两 个 质子 也 是 同位 的 。 

2) 用 一 个 其 他 原子 ( 团 ,G) 取 代 乙 醇 亚 甲 基 上 的 一 个 构造 等 价 的 所 原子 后 得 到 的 两 个 
取代 产物 并 不 等 同 ,它们 之 间 是 对 映 异 构 的 关系 。 这 类 构造 等 价 的 原子 ( 团 ) 不 是 同位 的 ， 
它们 被 称 为 对 映 异 位 (enantiotopic) 的 。 对 映 异 位 的 质子 通过 转动 操作 以 外 的 操作 可 以 互 
换 , 顺 -2 ,3- 二 混 环 氧 乙 烧 上 的 两 个 质子 也 是 对 映 异 位 的 ,它们 都 有 对 称 平 面 。 


H G H 
CH 一 -OH CH,—-OH + CH;-]-OH 
H H G 


XI Be Br B9 T CHD TEJE-F-TEAR TF. TEKES, EEF TETRGRI FP 3 S83 NMR i58 
全 相同 HAE YE-E TET SE EFASE. UD. — Hio oo P BJ GREASE SUIS 7g BENT e FH 
E. RS P AP SABE SEU S ER BI Jt PELIS Ze — FE TET KA RREME FRAKE. (Boi E 
E] eo B SEU Jot IV Hn 3o P APORTE ERIT ES] UB A IIS — REI IRURE M PE I8] LER] SCELUS 
Tft] 25 —^ 15 EU Br E^ ORE BR 4 TB. 
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H o MER, 
CH-]- OH 
Tn Gu Ha teu Hb 


H a 
CH 一 -OH T + NADH“ 
D NAD CH ^H 


CH -[-on a ii + NADD 
a NAD' cu œD 

XJ] BR EL ES Jr T 536A BU F ERT o 

3) 在 手 性 的 -ARDT PHA HB JF CHD BUE SEDES] NE FE 2 Ha 和 Hb 中 
的 一 个 氢 原 子 后 得 到 的 两 个 取代 物 呈 非 对 映 异 构 关 系 , 这 类 构造 等 价 的 原子 ( 团 ) 是 非 对 映 异 
位 的 (Cdiastereotopic) 。 非 对 肌 异 位 的 原子 ( 团 ) 在 任何 情况 下 都 是 化 学 不 等 价 的 ,它们 也 不 能 
通过 任何 对 称 操作 互 换 位 置 。 如 手 性 的 2-4«UX bé AE b HER HCl 反应 后 得 到 的 两 个 烯烃 
产物 的 数量 并 不 相同 ,因为 这 两 个 非 对 映 异 位 的 氨 Ha 和 Hb 被 移 去 的 反应 速率 并 不 相等 。 
它们 在 核磁 共振 谱 上 也 有 不 同 的 化 学 位 移 并 且 相 互 之 加 有 侦 合 的 现象 出 现 。 


Ha .Hb -Hcl HC Hb N H Ha 
e z 

> H 

H^ Yao “Hs H CH HIC OH; 


EEG, 33 P P ga er E JT C HD TE BI c T BE — P PE UR TEST IN HERE HR 
FMRE. n-A RLE ESAE T E A E SEDES ICT CHD ,大 乃 一 个 双 键 
M T EEA ATNA ERRET o8 PI 9 38 SE SR T D t Ze JEXT R EMR U a- 
ARARA MECRA UR T 


H H 
H5C Br H O H C] 
VASE SZ ON J 
Bt CH; Br Br (Hr CN 
同位 的 两 个 质子 对 映 异 位 的 两 个 质子 。” 非 对 映 异 位 的 两 个 质子 


简单 小 绪 一 下 ,可 以 得 出 以 下 要 点 : 

(D 构造 不 等 价 即 是 化 学 不 等 价 的 ,构造 等 价 的 不 一 定 是 化 学 等 价 的 ; 

@ 同位 的 原子 ( 团 ) 在 所 有 情况 下 都 是 化 学 等 价 的 ,它们 也 不 能 被 手 性 试剂 所 识别 ; 

(3) 对 映 寞 位 的 原子 ( 团 ) 对 手 性 试剂 或 在 手 性 环境 下 是 化 学 不 等 价 的 ,但 对 非 手 性 试剂 或 
在 非 手 性 环境 下 是 化 学 等 价 的 ; 

D 非 对 映 寞 位 的 原子 ( 团 ) 在 所 有 情况 下 都 是 化 学 不 等 价 的 。 它 们 能 被 手 性 的 或 非 手 性 
的 试剂 所 识别 。 

双 键 平面 也 可 以 用 同位 / 开 位 的 概念 来 分 机 ,以 阁 基 化 合 物 为 例 。 

D 对 甲醛 或 丙酮 之 类 分 子 而 言 , 无 论 Nu 从 哪 一 面 去 进攻 ,得 到 的 产物 都 是 一 样 的 ,这 样 
时 (所 基 ) 平 面 被 称 为 等 位 面 或 同位 面 (equivalent 或 homotopic face? 。 
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pee ee 
C R O 
Ev RR 
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2) 对 乙 醛 或 不 对 称 的 酮 62 而 言 ,Nu JA E EDUC TUB P799 Z6 AC 5 — B E BUG f P 
FIL] GE TCR AE AS. AIE ORO ^P TR BUR 2] XS] RR BE IBI Cenatiotopie face) 。Nu drzédE 
于 性 的 ,产物 将 征 外 消 旋 体 。 手 性 Nu ROMS TRI A E SEE] SEX] BRE TA VISIT T8 6 


3) 对 63 而 言 , 猴 基 平 面 显 然 是 不 等 价 的 ,它们 被 称 为 非 对 了 映 异 位 面 (diastereotopic 
face), Nu 反应 后 总 是 得 到 不 等 量 的 非 对 映 寞 构 体 的 混合 物 。 


CH; CH; R 
O mo HS OH H-1—OH 
ji H e H H.C H 于 ec 
CH; Ca 56 证 56 CH; 
H RMgBr R 赤 式 
H5C; H RC CH; CH; R 
63 
x Y mot R OH HO ue 
H;C; H H5C, H H7[-C6Hs 
H s 
苏 式 


利用 次 序 规则 ,也 可 对 ( 非 ) 对 陨 异 位 面 加 以 命名 。 如 64 中 三 个 基 团 按 次 序 规 则 X — 
Y >Z 以 顺 时 针 方 问 排列 , 则 这 个 面 称 为 re( 拉 丁 语 rectus)- 面 。 反 之 ,从 男 一 和 面 看 过 来 , X 
Y — Z 以 迎 时 针 方 同 排 列 , 则 这 个 和 面 称 为 si ] 8 Sinister)- 面 。 
2 £ 


Pae re- 64 si- A 


X Y 


x 


3.8 IKÄ DEE «VJ TH XE VIR JE BUE PAM 


分 子 中 的 不 对 称 碳 原 子 越 多 ,光学 弄 构 体 的 数目 也 越 多 ,许多 情况 下 ,含有 7 个 手 性 原子 
的 化 合 物 束 可 以 有 2 7265 HIS ul 2-38-3-9628 ] — RE 4 个 光学 开 构 体 (65 一 68) 。 


COH COH COH COH 

CI-J-H H--Cl CI--H H--CI 

HOMd-H H--OH H--OH HO--H 
COH COH COH COH 
65 66 67 68 


65 和 66,67 和 68 EHX IER Z SEU L TRI B RE SUR es e E GEF ERE P B E E E 
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都 相同 (EEFE BE rp OST BRUASBRT PE EE ASH E » EUR] f d 26 5 PEFEA 8] AP [8d » EF TE ER E BR] 
VEHI SE B, A [8] . Es FEA PLE st INGRESSA — RE ide TF TEE HUHEE EE: FORE RUMS ZZ. I8] Eo JE-F- TE ACRI HJ 
反应 速率 也 不 一 样 。 如 65 和 66 的 深 点 都 是 173 C ,但 65 是 左旋 的 ,66 是 右 旋 的 ,虽然 它们 的 旋 
光度 相等 ,都 是 [cjb = 31.3 (EtOAc) 。 同 样 ,67 和 68 的 熔点 也 相同 ,都 是 167 "C ,旋光 度 相 等 
Lalo = 9. 4 (H:O), 但 67 是 右 放 的 ,68 是 左旋 的 。 两 个 等 量 对 映 并 构 体 混合 后 号 组 成 了 外 消 髦 
体 (racemate) ,外 消 旋 体 的 旋 芝 活性 消失 了 , 它 的 晶体 结构 和 纯 的 对 映 体 不 同 , 故 深 解 上 度 、 燃 上 态 、 相 
对 密度 每 物理 性 质 部 不 相同 ,如 65 和 66 的 外 消 旋 体 的 燃点 是 146 C.67 和 68 的 外 消 旋 体 的 炊 
凡是 153 C。 外 消 旋 体 可 在 此 分 子 名 称 的 前 面 加 ( 工 )-、dl 9 rac -表示 。 

在 气态 和 稀 浴 液 条 件 下 ,外 消 旋 体 的 性 质 在 非 手 性 环境 下 和 对 映 体 相差 很 小 ,但 在 国 态 条 
件 下 ,根据 对 映 体 分 子 间 蝇 格力 的 相互 作用 不 同 而 又 有 明显 差别 。 当 同 种 对 映 体 分 子 之 间 有 
时 大 的 杀 和 力 时 ,每 个 晶体 痢 由 同性 分 子 组 成 ,形成 两 种 对 映 体 唱 体 组 成 为 1 * 1 的 外 消 旋 混 
合 物 。 当 对 映 体 之 间 的 亲和力 大 于 同 种 分 子 之 间 的 针 和 力 时 ,两 个 对 映 体 以 1 :1 形成 具 品 胞 
水 平 的 晶体 , 即 形成 所 谓 的 外 消 旋 化 合 物 。 此 类 外 消 旋 体 又 称 真 外 消 旋 体 或 侧 称 为 外 消 旋 体 ， 
也 是 最 钟 匈 的 外 消 旋 形式 。 有 时 温度 对 外 消 旋 体 是 形成 混合 物 还 是 化 合 物 有 很 大 的 影响 。 也 
有 些 手 性 化 合 物 的 对 映 体 之 间 唱 格 能 量 基本 一 样 , 同 种 和 和 卉 种 对 映 体 之 间 的 亲和力 相 差 很 小 ， 
1: 1 化 学 计量 的 两 种 对 映 体 无 序 地 存在 于 固 相 中 ,外 消 旋 体 相当 于 固体 溶液 ,其 燃点 也 和 纯 
的 对 映 体 相同 。 此 类 外 消 旋 体 亦 称 为 假 外 消 旋 体 (pseudoracemate), 相 对 较 少 见 到 。 外 消 旋 
体 在 不 同 条 件 下 可 以 多 种 晶体 形式 存在 ,也 能 巨变 和 转化 。 

有 旋光 活性 的 化 合 物 在 物理 或 化 学 条 件 作 用 下 失去 旋光 性 成 为 两 个 对 映 的 平衡 混合 物 的 
过 程 称 为 外 消 旋 化 (racemization)。 外 消 旋 化 过 程 中 , 手 性 矶 原子 上 的 两 个 基 团 互 换 位 置 ,由 
下 -- 变 为 S -, 或 由 S- 变 为 R-, 光 活性 化 合 物 中 有 一 半 在 手 性 矶 原子 上 发 生 两 个 基 团 互 换 就 
得 到 各 一 半 的 RR- 和 5S - 构 型 的 化 合 物 , 此 时 即 形成 了 外 消 旋 物 。 因 此 ,外 消 放 化 必定 伴随 寿 
键 的 断裂 和 再 形成 。 热 . 光 和 酸 、 碱 等 条 件 都 可 能 引发 外 消 旋 化 作用 。 

酒石酸 分 子 中 也 有 2 个 手 性 厂 诛 子 , 也 有 4 个 可 能 的 光学 异 构 体 69—72, 69 和 70 不 过 
是 表 观 上 有 上 所 不 同 , 它 们 是 同一 分 和子, 相互 可 以 重 登 ,分子 中 有 一 个 对 称 面 或 对 称 中 心 , 故 是 无 
于 性 的 分 子 , 当 然 也 没有 旋光 性 。 像 这 种 有 于 性 兢 原 子 而 叉 不 古 于 性 的 分 子 称 为 内 消 话 体 
(mesomer), 71 和 72 是 一 对 对 上 映 和 寞 构 体 。69(70) 与 7 了 1 或 72 互 为 非 对 映 异 构 体 
(diastereomer) 关 系 , 它 们 的 分 子 中 有 部 分 重 车 而 部 分 是 对 上 映 关 系 ,65 或 66 与 67 或 68 的 天 
系 也 是 这 样 。 非 对 映 异 构 体 之 间 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 各 不 相同 。 在 有 多 个 立体 中 心 的 非 对 
映 异 构 体 中 只 有 一 个 立体 中 心 不 同 的 称 为 差 向 异 构 体 (epimer)，。 


COH COH COH COH 
H H H--OH H H | H--OH 
H H H--OH H- -OH HOH 

COH COH COH COH 

69 70 71 2 


内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 部 无 旋光 活性 ,但 本 质 上 是 不 相同 的 ,前 者 是 一 个 单一 的 分 子 , 后 者 
征 两 个 互 为 对 隐 体 的 手 性 分 子 的 混合 物 。 所 以 外 消 诞 体征 有 可 能 乓 分 开 的 ,而 内 消 旋 体 古 不 
可 能 拆 分 的 。 

二 面 所 讨论 的 分 子 的 手 性 部 建立 在 分 子 契 刚性 的 有 固定 形状 基础 上 的 。 实 际 上 分 子 契 在 
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不 断 运 动 的 ,在 绝 大 部 分 场合 ,这 不 会 对 我 们 的 分 析 产 生 歧 义 , 因 为 4 eat 
型 。 构 象 的 翻转 速率 和 相互 转化 的 速率 都 极 快 , 知 从 孤立 的 某 一 个 固定 的 构象 看 , 则 乙 烧 分 
也 有 手 性 了 。 内 消 旋 酒石酸 分 子 的 重 琵 式 构象 中 才 存 在 对 称 平面 ， ape 
他 构象 将 失去 对 称 平面 ,也 没有 对 称 中 心 , 似 乎 应 该 有 手 性 。 但 是 必须 看 到 , 另 一 个 等 量 的 构 
象 对 映 体 肯定 也 是 成 对 出 现 的 ,在 平衡 混合 物 中 的 组 成 完全 相等 。 这 些 成 对 的 有 手 性 的 构象 
€—— 影响 正好 相互 抵消 , 故 它们 是 反映 不 出 旋光 活性 的 

要 分 子 的 任何 一 种 构象 有 对 称 面 或 对 称 中 心 , 则 任何 一 种 有 手 性 的 构象 都 会 成 对 出 现 , 如 
69 或 70。 但 是 有 光学 活性 的 分 子 中 任何 一 种 构象 都 是 有 手 性 的 并 且 不 存在 男 一 个 对 映 的 构象 
对 映 体 ,如 71 或 72。 用 Newman 投影 式 来 分 析 酒 石 酸 的 四 种 立体 异 构 体 就 可 以 发 现 这 种 关系 。 


COH | COH 
H 十 -OH HOCS Co H OH 
HO H H B H OH 

COH COH | COH 

695X70 6975,70 695170 71 72 


内 消 旋 化 合 物 有 手 性 原子 ,用 于 立体 选择 性 反应 的 工作 也 有 不 少 进展 。 
三 凑 基 戊 二 酸 有 4 种 卉 构 体 ,它们 的 投影 式 分 别 为 : 


COH COH 
H R OH H R 
H H H 
HO—L-H H 
7; COH ;, COH „5 COH 76 COH 


73 和 74 没有 对 称 平面 和 对 称 中 心 , 征 有 手 性 的 化 合 物 。7S 和 76 有 对 称 平面 ,因此 ,是 
没有 手 性 的 化 合 物 。 但 是 它们 分 子 中 间 的 那个 矶 原子 又 分 别 同 4 个 不 相同 的 基 团 相连 , 像 这 
种 既 同 4 个 不 相同 的 原子 ( 团 ) 相 连 但 叉 存 在 对 称 元 聂 的 不 对 称 克 原子 党 修 称 为 假 不 对 称 兢 原 
子 (pseudoasymmetric carbon)。 假 不 对 称 中 心 用 小 写 r 或 s 表示 它们 的 构 型 

因此 , 当 分 子 舍 有 几 个 不 相同 的 不 对 称 矶 原子 时 ,对 映 异 构 体 的 数目 为 2 p 25 wj 
INÄ. T4^TT UB BIOS BA OSEE T 78 TR I812H RISE 8E BRCPR SIC HF 2" 个。 


3.9 构象 分 析 


1936 年 ,Pitzer 指出 乙 烧 分 子 的 C-C 转动 也 需要 克服 一 定 的 能 障 而 并 非 完 全 自由 进行 ， 
这 就 产生 了 构象 这 一 概念 。 构 象 分 析 是 讨论 分 子 中 因 单 键 旋 转 或 环 翻转 而 产生 的 分 子 中 原子 
( 团 ) 在 空间 的 不 同 分 布 ,涉及 分 子 在 不 同 环 境 下 的 完整 的 立体 形象 。 

在 考虑 围绕 蛙 刍 的 旋转 时 要 注意 “ 单 键 ” 的 含义 。 如 ,酰胺 基 中 的 C 一 NN ——— 
BE PR a s EH ER RAI "P BS ER GE y FR 7] e ZIRAN en s [8| E AXAR ER. EIE 6 SC by E Xp SERIE Ze P BE 
实现 的 ;但 某 些 双 键 也 可 能 帝 有 很 低 的 旋转 能 垒 ,等 等 。 

Cour] CC 扭转 张力 只 有 12 kJ/mol 左右 ,分 子 的 热 运 动 和 磁 撞 产生 的 能 量 就 可 使 C- CUR 


3 qud te 81 


Wege. SETYPHUR BEA . Eim FTE 1000 个 能 量 最 低 的 区 叉 云 构象 分 村 (77a) ARINEN 5 
个 能 量 最 高 的 重 又 式 构 象 分 子 77b 存在 ,在 一 170'C 时 则 全 部 以 交叉 式 分 子 存 在 了 。 重 车 式 是 具 
有 最 局 能 量 的 构象 。 交 又 式 的 能 量 相 对 最 低 , 是 占 优势 的 一 种 。 在 这 两 种 构象 式 之 间 还 有 各 种 
构象 存在 。 重 贰 式 之 所 以 不 够 稳定 与 处 于 重 奢 位 的 H-H ZEARKA 0. 227 nm 而 小 于 两 个 气 
的 的 范 氏 半径 之 和 0, 24 nm 有关 。 交 义 式 上 的 日 一 也 之 距离 则 有 0. 250 nm。 另 一 方面 ,重合 位 
的 两 个 C 一 瓦 键 电 子 在 空间 上 比较 接近 也 征 一 个 因素 。 这 可 以 由 价 层 电子 对 排斥 理论 得 到 解 
释 。 也 有 学 者 通过 精确 的 量子 化 学 计算 认为 ,区 叉 式 中 一 个 CHo SERI 77 CH, 上 位 于 同一 
平面 的 C 一 He 之 间 有 超 共 斩 效 应 而 使 能 级 降低 。 重 登 式 中 是 不 存在 这 种 电子 效应 的 。 


H H 
H H HAH » 
H H 
H ^H Za H” `H 7% AB 


C Ki P ER] — 1 SELABCRC 8 Js P CERO BU UR «efe Be AREA, W ARE T HS i Ie de BL AS 
ABS RNA Ha PE SEXI Je Fe Be A8 ES] 2S LU P ERR I 

在 正 汪 烧 分 子 中 ,具有 对 位 交 义 式 78a, 邻 位 交叉 式 78b. EZRA 78c MEER 78d 
IX VU PP Bios IT) A] Rr A) VI o 


H H H H H H e AS 
ait HT CH 4 
78a CH3 78b CH} 78¢ CH, 78d CH 


对 位 交叉 式 是 正 丁 煤 分 子 中 最 为 稳定 的 一 个 构象 下 构 体 , 全 重 有 登 式 构象 异 构 体 的 稳定 性 最 
差 。 有 些 分 子 中 ,分 子 内 氮 键 经 常会 导致 优先 选择 邻 位 交叉 式 , 如 乙 二 醇 。 在 相 邻 的 原子 上 有 极 
性 基 团 或 未 共享 电子 对 时 ,也 有 利于 和 它们 排列 在 邻 位 交叉 位 置 上 ,该 现象 称 为 邻 位 交叉 效应 。 

RR 79 (C; H; CHBrCHBrCG; H; 是 乙 迷 的 取代 衍生 物 。 内 消 旋 体 中 KATEREM AA 
o3 215 Ab ToS LAS SCR. 79a 占 优势 ,是 最 稳定 的 构象 。 光 学 异 构 体 79b 中 NI ASA Ah 
于 对 位 较为 稳定 ,此 时 两 个 省 原子 位 于 顺 式 位 置 。 内 消 旋 体 的 熔点 (237 CO EEG? 8H h 
(114) 高 ,在 乙醚 中 的 溶解 度 是 前 者 (1 : 1025) 比 后 者 (1 : 37) 低 ,内 消 旋 体 的 两 个 省 原子 的 
距离 (0, 45 nm) 比 光 学 异 构 体 (0. 39 nm) 大 。 在 化 学 行为 上 两 者 也 表现 出 不 一 样 的 性 质 ,在 
KI/ 丙酮 溶液 中 脱 省 时 ,内 消 旋 体 的 反应 速率 比 光 学 异 构 体 大 100 倍 ,这 是 因为 此 时 脱 省 是 E2 
反应 ,前 者 两 个 省 原 子 的 反 式 排列 构象 有 利于 反 式 消除 ,而 旋光 异 构 体 则 必须 吸收 一 定 能 量 ， 
克服 能 障 , 从 较 稳 定 的 构象 旋转 到 两 个 温 原 子 处 在 反 式 的 构象 后 发 生 反 应 。 反 应 过 渡 态 中 两 
个 茶 环 相互 靠近 ,与 前 者 相 比 ,空间 张力 较 大 ,不 利于 反应 的 进行 。 


Br Br Br 
CE Hs... p" H Gs Hs V "m Br Hi v C6H5 
79a H B 
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对 碳 环 化 合 物 的 研究 显示 , 环 内 烧 的 环 是 平面 的 ,但 环 矶 之 间 契 一 个 穹 曲 的 香 优 状 的 键 以 
减 小 键 角 的 张力 。 环 丁 烧 和 环 成 烧 征 忆 速 振动 互 变 的 非 平 面 构象 极限 却 的 混合 物 。 因 为 在 它 
们 的 平面 构象 里 ,所 有 的 CH: BIERAWA, KEERI EETRI RAWE, SELAR M 
加 键 角 张力 但 忌 的 张力 减 小 。 四 元 环 或 五 元 环 的 各 种 构象 不 泵 前 止 的 ,低能 级 的 振动 连续 不 
断 地 使 捏 变 部 分 沿 看 环 改变 位 置 。 环 本 人 烷 主 要 以 “ 蝴 暴 式 ” 构 象 (80) 存 在 ,其 中 两 四 之 间 的 夹 
角 为 Z0 ; 环 臧 烧 有 两 种 争 税 式 构象 ,一 种 是 扭曲 式 81a, 其 中 三 个 碟 原 子 在 一 个 平面 里 ,为 外 
两 个 碳 原 子 分 别处 于 该 平面 的 上 下 ;为 一 种 古 信 封 式 81b, 其 中 相 邻 四 个 矶 原子 在 一 个 平面 
门 。 信 封 式 构象 能 旺 较 低 ,稳定 性 也 较 好 。 


E > 81b 


许多 天 然 产 物 分 子 的 结构 中 包 售 有 六 元 环 结构 。 如 来 环 己 煤 呈 平 面 状 , 则 每 个 氢 和 其 相 
邻 夏 上 的 氧 都 将 是 重合 的 ,这 样 的 构象 内 能 很 高 ,不 会 稳定 。 因 此 , 环 己 烷 环 将 以 非 平 面 折 嫩 
的 形式 存在 ,其 最 稳定 的 构象 是 森 式 82a, 这 样 的 构象 中 所 有 的 键 都 是 交叉 式 , 角 张力 和 扭转 
张力 都 极 小 ,是 能 量 最 低 、 最 稳定 的 构象 结构 。 分 子 中 C 一 C 键 长 为 0. 153 nm. C- H HE y 
0.112 nm,C 一 C 一 C 角 为 111,5" ,扭转 角 为 55^, 

环 己 伐 的 男 一 种 没有 角 张 力 的 构象 是 船 式 82p。 但 船 式 构象 中 1.4 -人 友 上 两 个 氧 之 间 的 
距离 较 短 ,相距 仪 0. 183 nm,; 比 两 个 氧 原子 的 范 氏 半径 之 和 0. 24 nm 小 ,因此 存在 较 大 的 非 键 
张力 , 远 不 如 森 式 稳定 。 

FERRAZ COM CG) HECA CCO0 f] Pas JJ iR HODOM HOD REB S N rf 
H(C3) 和 HCOXH &: sEXT.25 HOD- HM H(3)- HH(6) 距 离 相等 时 即 得 到 男 一 个 较 船 式 能 量 
稍 低 的 第 三 个 无 角 张 力 的 扭 船 式 构象 82e. 

六 元 环 中 角 张 力 和 扭转 张力 较 大 的 一 个 构象 是 处 在 能 量 最 大 位 置 上 的 半 椅 式 构象 82d. 
半 椅 式 构象 中 有 四 个 矶 原子 处 在 同一 平面 。82a 与 82b 之 间 能 量 差 为 29 kJ/mol, 与 82c 之 间 
为 23 kJ/mol, 5 82d 之 间 相 关 46 kJ/mol, 不同 的 构象 之 间 可 以 相互 转变 ,通过 扭转 相连 的 
C 一 C 键 ,可 从 椅 式 82a, 经 半 椅 式 、 扭 船 式 到 船 式 再 经 扭 船 式 、 半 椅 式 到 男 一 个 椅 式 82a ,也 可 
不 经 过 船 式 构象 而 发 生 环 翻转 (ring inversion). 
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H cU AI TBI CH SEG WRIST. ERA CH EIER FT A E A Ah 
偏 约 T ,以 直立 键 或 坚 键 .a 键 表 示 。 男 六 个 CH 键 叫 平 伏 键 或 横 键 .e 键 ,它们 近似 地 处 于 
由 三 个 间 阳 的 而 原子 所 组 成 的 平面 内 。a EM e ELZA HCH 键 角 约 为 107.5 。 在 一 
个 兢 原 子 上 的 a 和 键 和 e 键 位 癌 可 以 经 过 环 的 翻转 相互 转换 , 即 由 一 种 森 式 转 到 力 一 种 简 式 后 ， 
原来 处 于 a 键 的 氢 转 到 e 键 上 ,而 为 一 个 同 兢 上 的 e 键 氢 则 转 为 a 键 取 问 。 这 种 转换 速 深 在 
室温 下 约 为 10 /s。 在 'H-NMR 中 ,室温 下 12A H E 01. 44 出现 一 个 单 峰 ,一 67 C 时 开始 出 
MRI. $]—110 C 时 清楚 地 显示 出 两 个 分 开 的 单 峰 :61, 64e- EDI 01. 15a- ED, 
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取代 环 已 烧 中 有 可 能 出 现 取代 基 e 键 或 占有 a 键 的 两 种 构象 83a 和 83b, Sia 中 ,取代 其 R5 
环 的 距离 比 83b 远 ,也 没有 83b 中 有 取代 基 与 HOM H(5)a 键 氧 的 非 键 张力 ,所 以 这 种 构象 是 较为 
稳定 的 。 取 代 基 越 大 ,e 键 占 有 的 比例 也 越 高 ,如 甲 基 环 已 烷 中 有 95 欠 以 。 键 连接 甲 基 而 在 叔 丁 基 
环 已 烷 中 则 几乎 全 是 。 键 连接 析 丁 基 的 。 多 取代 的 环 己 烷 中 总 是 以 占有 较 多 。 键 向 位 的 为 优势 构 
象 ,其 中 又 以 作用 较 大 的 基 团 优先 占有 。 刍 为 一 般 规 律 。 这 也 称 之 为 Barton 规则 

H 
ug de peut 
83a HH R 83b 

瓜 丁 基 占 有 。 键 定向 的 强大 优势 ,使 它 在 研究 环 己 烷 体系 时 成 为 非常 有 用 的 基 团 ,但 要 注 
意 构 象 的 优势 取向 并 不 是 构象 固定 的 同 义 语 , 权 丁 基 使 平衡 大 大 偏向 于 其 取 。 键 一 边 ,但 并 未 
阻止 构象 翻转 , 环 翻转 作用 也 依然 存在 ,不 要 认为 该 体系 就 固定 在 一 种 构象 上 了 。 

常见 基 团 的 这 种 位 于 。 键 向 位 的 优势 顺序 一 般 有 下 列 规律 :Bu ERES CC RE 
>EE; NH;, HOC > NO; > OH > X; AcO, MeO > HO I Br, Cl>F.,. CN > 
H. 可 以 看 出 ,体积 是 一 个 因素 ,其 中 又 得 看 取代 基 中 直接 与 环 相连 的 那个 原子 周边 的 环境 影 
HAD. W OH 及 其 衍生 物 的 关键 是 氧 ,所 以 衍生 物 间 差别 不 是 太 大 。 电 负 人 性 也 是 一 个 因 
素 , 硝 基 的 体积 比 氨基 大 ,但 其 作用 反而 小 ;画素 间 的 差别 也 不 明显 。 深 剂 也 有 一 定 作用 ,如 
OH 在 质子 性 溶剂 中 由 于 氢 键 使 有 效 体积 增加 更 大 。 一 般 说 来 , 烷 基 基 团 总 是 倾向 于 排列 在 
平 伏 键 上 ,而 极 性 取代 基 的 体积 大 小 对 键 的 取向 不 是 那么 敏感 

当 考 虑 取代 环 已 烷 的 构象 稳定 式 时 还 需 注意 其 他 影响 因素 ,如 1，4- 二 取代 基 可 以 形成 分 
子 内 氧 键 时 , 船 式 构象 会 更 稳定 84; 反 式 -1,3- 二 权 丁 基 若 取 椅 式 构象 则 必 会 有 一 个 取代 基 处 
在 a 键 ;而 取 船 式 构象 则 都 能 处 于 e 键 向 位 85, 顺 式 -1,3- 环 已 二 醇 由 于 分 子 内 氢 键 则 取 a tt 
向 位 更 有 利 86. 


H 
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淋 原 子 (O、N、S) 取代 的 环 己 烷 中 ,o- 电 负 性 取代 基 将 主要 占有 a 键 构象 ,这 称 之 为 异 头 
效应 (anomeric effect) ,同样 现象 在 亚 甲 基 取 代 环 己 迷 和 环 己 酮 体系 中 也 能 观察 到 。 用 
A J- 张力 、 偶 极 - 偶 极 相 互 作用 、 双 键 - 非 刍 共振 和 取代 基 杂 原子 上 的 孤 对 电子 与 环 碳 - 杂 原子 
反 键 轨迹 间 的 交 盖 等 概念 可 解释 此 现象 ,是 立体 效应 和 电子 效应 综合 的 结果 -…” 。 

5- 取 代 1,3- 二 氧 六 环 中 ,5- 取 代 基 以 a 键 存在 的 构象 87 为 主要 成 分 。 这 反映 出 氧 上 孤 对 电 
TROLAR Ho]. IRT 性 位 极 性 取代 基 也 以 a 键 为 主 , 如 a ULCUS E] H^ 88a 的 成 分 在 
平衡 态 中 比 有 吡 喃 和 葡萄糖 背 88b 多 。 这 可 能 是 因为 极 性 原子 上 的 孤 对 电子 能 与 必 碳 和 另 一 个 相 
邻 儿 原子 之 间 的 反 键 轨道 有 作用 ,这 与 超 共 斩 有 相似 性 ,但 e 键 相位 是 难以 有 此 作用 的 。 

中 环 的 张力 比 环 己 烷 大 。 由 小 环 43、4) 到 普 环 (5 一 7)7 到 中 环 48 一 11) 到 大 环 的 张力 次 序 
是 3 盖 4>5>6<7>>8 二 9 所 10 二 1 二 12。 其 中 ,小 环 的 角 张 力 和 扭转 张力 较 大 ; 普 环 的 
角 张 力 很 小 ,而 扭转 张力 较为 重要 ;中 环 表现 出 较 大 的 对 韧性 ,有 能 量 上 大 致 相等 的 很 多 构象 , 存 
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在 看 跨 环 张力 .大 角 张 力 和 扭转 张力 。 其 中 环 渗 烷 的 张力 最 大 ,主要 是 由 于 没有 和 角 张 力 的 中 环 在 
相 邻 的 CH 上 有 大 量 的 重 郑 氧 原 子 对 和 某 些 跟 环 毛 之 间 的 空间 障碍 。 环 炊 烷 可 看 作 由 两 个 环 
己 烷 的 森 式 构象 通过 各 目的 1, 3-a a 键 连 在 一 起 的 十 元 环 89a, 环 内 有 6 个 互 ,处 于 对 面 的 两 个 
H 相距 仅 0. 184 nm 存在 跨 环 张力 ,扩大 键 角 以 改变 构象 可 以 缩小 这 种 非 键 路 环 张力 。 环 奖 糙 
的 优势 构象 是 89b, 键 角 为 124 ,体现 出 键 角 张力 和 非 键 张力 之 间 的 协调 。 大 环 中 环 中 间 的 孔 酒 
足够 大 , 环 是 征 够 麻 韦 的 ,路 环 氧 之 间 不 发 生 干扰 ,容易 产生 交叉 构象 , 非 键 张 力也 能 减 到 很 小 。 
Ani yu 90 由 两 列 平行 的 碳 链 组 成 曲折 的 环 结 en 链 基 本 上 可 以 自由 转动 ,也 没有 固定 的 构 
象 。 各 种 环 煤 烃 的 优势 构象 都 是 各 种 张力 协调 的 结 
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利用 电子 衍射 JR、UV、NMR .微波 谱 、 光 电子 能 谱 ,ORD、CD 或 理论 计算 等 方法 可 以 
分 析 分 子 的 构象 ,特别 对 国体 分 子 构象 的 分 析 结 果 较 为 可 靠 。 但 分 子 的 构象 在 不 同 的 相 态 中 
也 是 不 一 样 的 。 

构 脓 分 析 是 兢 的 四 面体 结构 理论 确立 乙 后 芯 体 化 学 的 又 一 个 极其 重要 的 有 友 展 。 构 型 规定 
了 分 子 中 原子 的 相对 位 置 ,而 构象 分 析 正 确 地 指出 了 它们 在 分 子 中 所 倾 回 的 实际 地 位 和 取 问 。 
化 学 反应 过 程 中 进攻 试剂 及 离 去 原子 ( 团 ) 的 去 问 都 和 试剂 及 被 作用 物 的 构象 密切 相关 。 友 生 
反应 时 ,有 一 定 立 体形 象 的 试剂 和 反应 物 必定 要 人 处 于 合乎 要 求 的 空间 位 置 才 有 利于 键 的 断裂 
和 形成 ,新 产生 的 产物 分 子 的 芯 体 化 学 也 必定 取决 于 该 反应 的 过 流 态 构象 。 因 此 ,正确 的 构象 
分 析 对 于 理解 和 控制 反应 是 非常 重要 而 有 用 的 。 

化 合 物 1R- 甲 基 -4S- 异 内 苦 -3S- 毛 代 环 己 烧 (91) 和 其 非 对 映 异 构 体 1R- 甲 基 -4S- 异 内 其- 
3R- 握 代 环 己 烧 (92) 发 生 消除 反应 后 得 到 不 同 的 产物 组 成 , 且 91 的 反应 快 。 和 仔细 分 析 一 下 它 
们 各 自 的 构象 可 以 发 现 ,91 分 子 中 的 毛 原 子 处 于 a 键 时 ,C(2) 和 CC(4) 上 有 反问 a 键 键 联 的 氧 
原子 ,此 时 较 大 的 异 内 基 位 于 e 键 ,有 两 个 方 问 消除 HCl 得 到 两 个 产物 。92 中 , 当 握 原子 处 于 
a 键 时 ,只 有 C(C2) 位 上 有 反 向 a 键 的 所 原子 ,CC(4) 上 的 所 原子 位 于 e 键 。C(C4) 一 正和 Cl 不 呈 
有 反 式 共 平 面 关系 ,不 能 发 生 消 除 反 应 , 故 只 生成 脱 去 CC2) 上 的 氧 形成 的 一 个 产物 。 同 时 可 以 
看 出 ,92 分 子 中 友 生 消除 HCl 的 构象 分 子 中 大 基 团 异 内 基 位 于 at, HTK 1,3- 张 力 的 
存在 ,这 个 构象 并 不 稳定 ,不 易 形 成 ,因此 92 的 反应 还 比 91 的 反应 慢 得 多 。 
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将 外 消 旋 混合 物 分 离 成 为 两 个 独立 的 对 映 体 组 成 的 过 程 为 拆 分 Cresolution)。 

Pasteur L 在 1848 年 首次 拆 分 成 功 外 观 半 曲面 可 以 辨识 的 两 种 不 同 品 形 的 酒石酸 钠 贸 。 
然而 ,有 明显 可 识别 的 晶 形 差异 的 情况 极为 少见 。 对 映 体 的 识别 要 在 也 只 有 在 手 性 的 环境 下 
才能 实现 。 

外 消 旋 体 的 饱和 游 液 中 加 入 一 种 纯 的 光学 异 构 体 品种 ,形成 非 平衡 结 品 , 从 而 优先 结 品 
这 种 对 映 体 来 ,母液 经 浓缩 再 用 为 一 种 对 映 体 的 晶体 为 晶 种 ,如 此 反复 进行 也 可 以 达到 一 定 的 
拆 分 目的 。 这 个 方法 称 为 优先 结晶 (preferential crystallization) 。 某 些 外 消 旋 体 经 加 热 熔 化 
或 升华 时 也 会 出 现 两 种 不 同 的 品 体形 状 而 得 以 拆 分 。 

应 用 更 为 广泛 的 拆 分 则 是 利用 非 对 映 寞 构 体 的 生成 .分 离 和 回复 过 程 。 用 一 个 光学 试剂 
与 外 消 旋 体 作 用 后 生成 两 个 已 成 键 或 未 成 键 的 非 对 映 异 构 体 ,利用 深 解 上 度 、 沸 点 、 蒸 气压 吸附 
特性 等 物理 性 质 的 不 同 , 将 它们 拆 分 开 来 后 再 通过 反应 分 别 回复 到 原来 组 成 这 一 外 消 旋 体 的 
XT RH AT o 

拆 分 的 最 高 产 率 也 只 有 50% ,如 果 不 期 望 要 的 对 映 体 能 被 外 消 旋 化 后 再 行 拆 分 , 则 对 里 
体 的 拆 分 产 率 可 超过 50% ,这 方面 也 有 不 少 成 功 的 实例 。 

光学 纯 试剂 又 被 称 为 拆 分 剂 , 它 一 般 可 以 和 对 了 映 异 构 体 中 的 某 个 官能 团 发 生 反 应 。 应 用 
这 样 的 拆 分 方法 ,要 注意 在 非 对 映 异 构 体 的 形成 和 分 离 过 程 中 ,被 拆 分 的 化 合 物 的 原 有 构 型 二 
得 到 保持 ,两 个 非 对 映 异 构 体 要 易于 分 离 , 拆 分 剂 要 具有 性 能 好 ,易于 问 收 和 反复 使 用 及 旋光 
纯度 高 等 优点 。 酸 的 拆 分 可 以 用 光 活 性 的 碱 , 像 天 然 的 生物 碱 和 合成 得 到 的 光学 纯 的 胺 类 等 ， 
也 有 用 光学 纯 的 醉 来 用 作 拆 分 剂 的 ,但 效果 不 如 碱 。 碱 的 拆 分 第 用 天 然 的 光 活 性 酸 , 如 
(二 )-o- 末 乙 胺 的 拆 分 。 
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对 蝶 体 与 菏 一 个 手 性 试剂 反应 时 ,两 个 寞 构 体 的 反应 过 小 态 之 间 人 不 嘻 实物 和 镜像 天 系 ， 
此 反应 活化 能 也 各 不 相同 ,反应 速 鞭 目 然 也 不 同 , 这 样 葡 可 能 实现 动力 学 拆 分 。 挑 选 合适 的 手 
性 试剂 有 可 能 利用 动力 学 控制 来 得 到 某 一 个 对 隐 异 构 体 。 如 用 不 足 量 的 (一 )- 金 鸡 纳 酸 和 
(十 )-or 科 乙 腕 作用 ,未 反应 的 (十 )-or 求 乙 胺 并 构 体 的 侣 量 明显 增加 。 于 性 告 醚 93 H9 CD TH 
和 aA fi 94 的 水 相 混 合 , 分 离 后 氯仿 层 中 93/R-94 的 组 成 是 93/S-94 的 两 倍 。 这 种 拆 分 
方法 也 是 手 性 识别 (chiral recognition) 的 一 种 形式 。 
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少量 的 对 映 寞 构 体 样品 和 Z/ E T4 Ws nT ULF i TP TE lS] xe 4H B] CB f$ CGO) «m Hn 4H 
色谱 (HPLC) 或 柱 色 谱 等 色谱 方法 予以 分 离 。 吸 附 剂 对 手 性 异 构 体 的 吸附 性 能 不 一 样 。 如 以 
乳酸 用 作 色 谱 柱 的 吸附 剂 可 以 拆 分 Troger 人 碱 。 某 些 对 映 体 也 可 运用 加 入 一 些 环 糊 精 之 类 手 
性 添加 剂 的 胶东 毛细 管 电泳 的 方法 来 分 析 。 

20 世纪 80 年 代 以 后 ,一 种 包 结 拆 分 (inclusion resolution) 的 方法 得 到 应 用 -站 。 它 是 利用 
手 性 主体 化 合 物 通 过 和 氧 键 及 分 子 则 的 次 级 作用 等 选择 性 地 同 客体 外 消 旋 混合 物 中 的 一 种 对 映 
守 构 体形 成 稳定 的 超 分 子 化 合 物 而 与 为 一 种 无 作用 的 对 映 异 构 体 分 离 。 如 ,将 手 性 的 酒石酸 
衍生 物 与 外 消 旋 的 验 乙 腕 充分 混合 后 燕 饮 , 未 形成 包 结 配合 物 的 腕 先 燕 出 。 温 度 升 高 , 包 结 配 
合 物 被 分 解 , 另 一 种 对 映 体 的 胺 也 被 燕 出 从 而 达到 拆 分 。 包 结 拆 分 过 程 中 没有 发 生化 学 反应 ， 
因此 ,通过 溶剂 交换 、 层 术 、 蒸 饰 等 物理 方法 就 能 分 离 主 体 化 合 物 并 再 循环 使 用 。 


3.11 绝对 构 型 的 测定 


于 性 分 子 的 绝对 构 型 调 定 有 下 列 几 个 方法 : 

D X 射线 衍射 技术 可 用 来 二 接 确 定单 唱 中 原子 在 分 子 中 的 位 置 。 它 是 仪器 分 析 方 法 中 
测定 分 子 结构 最 强 有 力 的 工具 ,用 量 较 少 , 并 能 独立 解决 问题 ,结论 可 徘 。 但 普通 的 X 射线 衍 
呢 拉 术 不 能 区 分 对 了 上映 体 ,必须 信 助 于 重 原 于 或 引入 为 一 个 已 知 绝对 构 型 的 分 子 才 可 给 出 分 子 
中 所 有 不 对 称 碳 原 子 的 绝对 构 型 。 但 对 于 液体 样品 或 难以 得 到 单 晶 的 样品 就 不 能 应 用 此 技术 
了 。 此 外 ,要 注意 有 有 的 化 合 物 在 晶体 中 的 构象 和 其 在 液体 或 溶液 中 的 构象 也 不 是 完全 相同 的 。 

2) 通过 已 知 历程 的 化 学 转变 把 未 知 构 型 的 化 合 物 和 已 知 构 型 的 化 合 物 相 联系 是 一 个 很 
好 的 决定 构 型 方法 。 条 件 是 手 性 矶 原子 上 的 4 根 链 在 反应 中 不 受 破坏 或 知道 转变 过 程 中 手 性 
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Md TRAFE. WAARAAN X 3] 2310 5] 12; CAR E » n] AE ENE N EREA 
甘油 醛 类 化 合 物 联 系 起 来 。 从 (十 )- 甘 油 醛 42 出 发 ,得 到 S，S-( 一 )- 酒 石 酸 和 内 消 旋 酒石酸 。 
原来 (十 )- 甘 油 醛 上 的 一 个 手 性 矶 原子 总 是 和 (一 )- 酒 石 酸 中 的 一 个 (S)- 手 性 矶 原子 共有 相同 
的 构 型 ,因此 (十 )- 甘 油 醛 的 构 型 应 为 RR RA 


CO;H COH 

CHO o CH(OFDCN, o CHOMH mion mod n 
HoH H—— OH Hon mam i eL QM Mus 
CHOH CHOH CHOH C.H CO, 


42 


A C—- ££ s B d e n] UA CINE 8] C-A AR «Jr A BAIL EH. XART REN S 构 型 ， 
ELEC C 0-22 SACRA R4] A 6 S。 


2H 


CO 
PCI, 
HNH — PR in 2 pci 


CHOH CHCI CH; 
C 〇 ) -丝氨酸 (+) -RAR 


3) 旋光 谱 和 加 二 色光 谱 — EAS TR] JA. P 3 E kE A B) Xe 26 RE ^E | Re 26 buen 
Rotatory Dispersion. ORD) . Pr £3 $U Bf) H £& fs HE HH ZE Jj [3] Ua e 26 ar je [3] Um Y 2G E 30€ — 4T JR 
中 传播 的 速率 不 同 。 a Ar Jr a WR AERE 2 Mc E BARRE CET 
Fra X np DAT $)[8] — f TÉ (Circular Dichroism, CD), "E MTAB sc B HA 4r HE RF TESI 6I TERI, 
此 也 可 以 得 到 有 关于 性 分 子 立 体 化 学 的 结构 信息 。 对 于 某 一 类 化 合 物 ,如 末 已 经 找到 了 它们 
的 谱 图 和 结构 之 间 关 系 的 规律 (如 环 己 酮 和 “ 八 区 律 ”), 束 可 以 应 用 该 规律 在 类 似 结构 的 化 合 
物 的 谱 图 上 分 析 手 性 分 子 的 构 型 。 如 尚未 找到 此 类 规律 , 束 要 用 对 比方 法 , 即 用 结构 已 知 的 尽 
可 能 手 性 相似 或 相反 的 化 合 物 与 未 知 物 进行 比较 来 确定 构 型 

对 一 系列 同系 化 合 物 而 言 , 通 过 比较 大 量 的 某 个 基因 与 旋光 方 网 及 大 小 的 关系 能 得 出 一 
定 的 规律 。 特 别 对 结构 刚性 的 化 合 物 ,如 当 类 分 子 而 言 , 某 类 官能 团 对 旋光 上 度 的 影响 都 有 相对 
较为 一 定 的 值 。 

利用 振动 圆 二 色谱 (人 (Vibrational Circular Dicular Dichroism, VCD) 和 拉 昌 光学 活性 
(Raman Optical Activity) 的 实验 数据 并 结合 量子 化 学 的 ab 初始 计算 方法 也 能 对 手 性 原子 上 
的 绝对 构 型 作出 判断 。 如 ,对 最 简单 的 由 4 个 不 同 的 原子 (了 .Cl BD ifj ^E REIS AF TE T 
CCHBrCIF7) 和 由 4 个 不 同 的 同位 素 原 子 团 (CHs , CH; D, CHD; , CD; ) 而 生成 的 手 性 分 子 
[CCCH;2 (CH: D) CCHD?) CCD; ) 的 绝对 构 型 的 判断 都 已 取得 非常 令 人 瞩目 的 成 功 ” 。 


T CHD, 


m. 
H^, 
Br 


Ci HiC--T cH, 
DC 
4) RAE AHH NMR EB SEO RM O à CR] DOS] SETS RR PISTE HL XE TEC] 2T 
pr^, WAH Z/E SE EETRIS 值 可 以 判别 其 构 型 ,从 积分 值 可 以 得 出 它们 的 相对 比例 。 


88 高 等 有 机 化 学 


3 3 
d H-H =7~ 11 Hz J H-H = 12 ~ 18 Hz 


jE265€ A E E I E A A AP HESSE IRI 14 A 38 XL ^ CTH ETE WT Re 3 AU A EE E DI 
如 Mosher B£ 95 Ej AMH Jie fr B sc Ja EGERT EE FE R B8 PA PRAE 3o P B E BALA T TES E 
C] FF Aet de Ce, — Se CHURE FNMPO IUBE BS E SERERE BH UR ERI, 

Jg 8 E ERR E E HORE AI VBURT BOIS TI T- 888 Bir] "e: 41] AMARE OHNE» , 
Bas ESFERA BLA T B6 3T SE UBRO BU 2 T UR IPI AREE RA PE — XE BU TAE BERE Mar 
使 H NMR EXUESE SE SE BLESI ELE IS . HFR RARR AS mE. ues 96 与 
(十 )- 乙 酸 -(1- 末 基 ) D R8 97 Sa R- S-Bad& E B5 FAIRA y HEURE AO 达 0.5 左右 。 


R 
ToS Ser aa Dna 
p on. d. 十 "m 
CHO À "CF, CH3O^ n ‘CF3 CH30° à “CF; 


95 


CH; 
PERCRE 
| d Eu O 
m 3 PM 
O 
96 21 


一 套 各 种 分 子 在 手 性 溶剂 中 的 NMR 通用 数据 库 Cuniversal NMR database) 已 经 建立 ,这 
使 得 不 必 经 过 衍生 化 就 能 测定 某 类 化 合 物 的 相对 构 型 或 绝对 构 型 。 


3.12 手 性 中 心 的 产生 


如 果 反 应 过 程 中 没有 一 个 手 性 环境 (试剂 .催化 剂 .溶剂 等 等 ) 的 话 , 撒 物 和 试剂 作用 时 生 
成 两 个 对 上 映 体 的 过 渡 状 态 和 能 量 一 样 ,它们 的 反应 速度 相同 ,反应 产物 中 对 映 异 构 体 的 量 也 完 
全 相等 ,生成 的 产物 总 是 以 外 消 放 体形 云 出 现 。 换 名 话说 ,任何 一 个 非 手 性 的 反应 撒 物 和 非 手 
性 的 试 刑 反应 得 到 的 产物 都 是 非 手 性 的 外 消 放 体 。 如 乙酸 和 一 对 手 性 胺 的 外 消 旋 体 反 应 得 到 
的 是 一 对 外 消 旋 体 的 酰胺 化 合 物 ;内 烯 的 环 氧化 和 2- 涡 本 烧 的 水 解 等 反应 也 都 是 如 此 。 

丁 烷 在 光照 下 和 毛 化 ,产物 中 有 等 量 的 R- 和 S-2- 毛 丁 烷 生成 。 原 本 丁 烷 中 的 ee 
钨 原子 ,CC(2) 上 的 两 个 所 原子 也 是 等 同 的 ,反应 后 CC(2) 成 为 一 个 手 性 原子 。 像 这 种 经 过 一 
化 学 反应 能 成 为 手 性 原子 (Cabcq) 的 非 手 性 原子 (Cabco) 也 束 是 机 于 性 原子 。 

H H H (d H ,d 


(R)-, 50% (S)-, 50% 


o.c qud F 89 


许多 生物 反应 在 酶 催化 下 进行 , 酶 是 一 个 手 性 分 子 , 其 手 性 众 化 诱导 的 效果 极为 理想 ,所 
得 产物 第 第 是 只 有 两 个 可 能 的 外 消 旋 体 中 的 一 种 ,如 : 
HOC H TT T pe 
= + mO === 0—0H „& OH 
B. OE H cCHmcoH H CHCO)H 
(9)- 蔷 果 酸 ee 10% — X 


TERIS CIN 4 n M POSER] S84 ERE p 1 T TETIR] EE 7 EIS SERCII] SL HS 
T4] Ey 427 Hf] st ILICE APOGE ACE Bo HEITAR ERT » nii eH 7 T LES D 4f TE » TP 1] X] ER 
AA MS t PY B 3L SE zs Xo 2 dAEORST ACA ZR « e INL IE MG BE RI Ze e COE PCMIFDSEER ELE. TTE 
环境 可 以 是 手 性 试剂 (3- 1) . 手 性 反应 底 物 (3 - 2) FERE - 3), FERN CS — 40 RI fi 
WREG - 5) 等 等 化 学 的 或 物理 的 因素 ,如 下 面 的 5 个 肥 应 实例 。 它 们 总 是 由 于 基 团 的 相对 大 
小 和 所 处 空间 相对 位 置 或 构象 等 的 兰 开 而 导 敏 不 同 立体 卉 构 产 物 在 产 率 上 的 关 别 。 


OH 
Sm. S _H2OyOH e (3-1) 


H 
T H4C 

--OH 

C.H z + CH4MgBr ep (3-2) 

À No Q dida CeHs “co,H || H 

0 din" 

NHAc 

CH; NT NHAc Rh(COD)*L CI- LI cuH 

»— LH» COH (3-3) 


H COH 


2 HH C 
O a OH 
OCH; 
- + CeHsMgBr ga (3-4) 


C.H 
NO, CP NO, p, à 
! 
oC S-acai-( jg, CEEWENOR on $—t- o (3-5) 
NO, NO, H H 


上 面 这 些 获 得 手 性 分 子 的 不 对 称 反 应 中 以 不 对 称 催化 最 为 引 人 注 目 。 不 对 称 催 化 反应 涉 
及 几乎 所 有 的 有 机 反应 ,可 以 实现 高 效率 .高 选择 性 和 高 产 率 及 高 ee 值 的 产 出 。 各 种 手 性 配 
体 和 有 机 小 分 子 手 性 众 化 剂 的 开发 和 不 对 称 催化 新 方法 、 狐 概念 的 开发 和 应 用 及 机 理 研究 正 
在 不 断 取得 新 的 发 展 和 突破 。 

反应 底 物 中 若 存 在 两 个 官能 团 ,发 生 反 应 时 只 有 一 个 官能 团 起 反应 的 ;或 者 有 多 个 可 能 产 
生 的 产物 中 只 生成 一 种 的 反应 都 被 称 为 专 一 性 (specific) 反 应 。 若 以 某 一 个 官能 团 反 应 为 主 
或 某 一 种 结构 的 产物 为 主 的 反应 都 被 称 为 选择 性 (selective) 反应。 如 ,反应 式 (3-6) 中 
NaBH, 只 与 反应 改 物 的 氮 基 作用 ,而 类 烃 在 反应 前 后 无 变化 ,为 化 学 专 一 性 反应 ;反应 式 
(3 一 7) 的 几 个 产物 中 三 取代 烯烃 为 主要 产物 ,为 位 置 选择 性 反应 ;反应 式 (3 一 8) 则 是 位 置 专 一 
性 和 立体 专 一 性 的 反应 ;反应 式 (3 一 9) 中 ,省 对 烯烃 反 式 加 成 生成 一 对 消 旋 产物 ,不 是 对 映 专 
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一 性 的 反应 ,而 反应 式 (3 一 10) 则 十 对 映 选 择 性 (enantioselectivity) 的 反应 。 可 以 看 出 ,一 个 专 
一 性 的 反应 肯定 也 是 选择 性 的 ,但 选择 性 的 反应 则 不 一 定 是 专 一 性 的 。 


O 
Dd a Mom sz (3-6) 


EtOH S 
Yy- army Y Y^ pi 
CH; EH |! pS CH; 
^ KOH ” (3-8) 
CH; 
COH 
(3-9) 


"Fa B x coh 


pei [eu mesi ee 98% (3-10) 


EUN JI ZG TEE E « RAEAN fee MAESE. SEM EA E A A E EHA 
是 同义词 ,而 立体 专 一 性 常 被 误解 为 100% 的 立体 选择 性 ,这 并 不 正确 。 在 一 个 可 能 生成 多 种 
立体 异 构 体 的 反应 中 , 某 一 类 立体 异 构 体 产物 含量 较 多 的 反应 称 为 立体 选择 性 反应 。 用 不 同 
的 并 体 弄 构 体 为 原料 产生 不 同 的 立体 和 卉 构 体 产物 的 有 反应 称 为 立体 专 一 性 反应。 立体 专 一 性 肥 
应 必定 十 了 并 体 选择 性 反应 ,而 立体 选择 性 反应 不 一 定 古 了 并 体 专 一 性 的 ;而 称 之 为 立体 专 一 性 反 
应 的 必定 征 以 东 个 立体 开 构 体 为 反应 物 ,人 不然 孔 不 可 能 称 为 立体 专 一 性 反应 。 

也 有 的 反应 从 不 同 的 立体 寞 构 体 出 发 得 到 完全 相同 的 产物 组 成 。 如 ,KR- 或 -2- 温 丁 烷 
f£ DMSO 中 发 生 消 除 反 应 后 得 到 的 烯烃 组 成 完全 一 样 。 这 样 的 反应 也 是 立体 选择 性 的 ,但 不 
是 立体 专 一 性 的 。 也 就 是 说 ,从 蛙 一 的 对 映 体 出 发 及 生 的 反应 未 必 一 定 是 并 体 专 一 性 的 。 


Br Br ^ mock H H H_CH CH 
DMSO 
Pas HC CH,HC H / 1 
60% 20% 20% 


也 有 一 些 反 应 的 原料 分 子 中 唯一 的 立体 源 中 心 在 反应 中 受到 破坏 ,会 对 映 选 择 性 地 产生 
一 个 手 性 构象 中 间 体 ,快速 反应 后 仍 能 得 到 对 上 映 选 择 性 产物 。 这 个 过 程 被 称 之 为 手 性 记忆 
(memory of chirality, MOC) , 4E Zr pP 498 — EN H], 


H E 
4 —— E P zi 
z4 y NY N, 
X X 


HÆRRA E-F- EH P HII ILC. H fer E EAA SE Cdiastereoselectivity) 的 问题 。 
如 在 aldol 类 反应 中 ,就 会 生成 syn/anti 4 种 产物 ,98a 和 98b 是 对 映 异 构 体 ,99a 和 99b 也 是 对 映 
异 构 体 ,98 和 99 是 非 对 映 寞 构 关 系 。 立 体 选 择 性 与 两 个 发 物 的 结构 、 烯 醒 离 子 的 构 型 . 歼 合 物 
CM) 的 手 性 及 反应 条 件 部 密切 相关 ,在 这 方面 也 已 积累 了 大 量 数据 和 信息 。 


| OH O OH OH OH O 
"i 
; | | 
R R R' R' R' 
98a syn 98b syn 99a anti 99b anti 


使 用 手 性 的 Ziegel-Natta 催化 剂 100 能 使 丙烯 聚合 成 三 种 立体 异 构 体 中 的 一 种 等 规 立 构 
100 ) (isotatic) ,聚合 物 分 子 中 甲 基 都 在 曲折 链 的 同一 面 分 布 。 用 无 手 性 的 催化 剂 (100) , 则 可 
生成 所 有 三 种 异 构 体 , 即 等 规 立 构 、 间 规 立 构 (101 WTA 和 无 规 立 构 (101 ,atactic) 。 


人 X 
| | 
I I TiR 
Hc -至 一 GIO oÔ 
101 
"Pu ppp" 


3.13 立体 电子 效应 
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分 子 构象 与 分 子 轨 道 的 重 登 密切 相关 。 分 子 轨 道 的 重 登 对 分 子 结构 和 反应 性 能 的 影响 称 
为 立体 电子 效应 (stereoelectronic effects) ,这 是 一 种 特定 的 成 键 或 非 键 电子 对 的 空间 排 布 对 
RAPERO, W S42 反应 中 , 亲 核 基 团 要 进攻 与 离 去 基 团 相连 碳 的 o 轨道 , 即 从 离 去 基 
团 的 背后 进入 ;E2 反应 中 的 消除 基 团 要 位 于 反 式 共 平 面 鸭 构象 ,等 等 。 这 里 主要 讨论 来 自 邻 
近 轨 道 相 互 作 用 的 立体 电子 效应 。 

处 于 对 位 交叉 构象 的 两 个 sp? 洋 化 的 四 价 原 子 X 和 YY 之 则 有 相互 作用 。 在 该 构象 下 ,成 
HE oxs 轨 道上 的 电子 能 转移 到 os ,从 而 使 X 一 A 键 变 长 变 弱 而 X 一 Y 键 变 短 变 强 而 使 分 子 基 
态 能 量 降低 。 当 两 个 相 邻 的 X 一 A 和 Y 一 A 键 采取 顺 式 共 平 面 时 ,oxs>ois 的 电荷 转移 作用 
和 重 舍 效率 通常 不 如 其 反 式 平面 构象 。 


O*x.A 
Ox.A [N A "un 
QS A^ X-Y^ x-Y- 


1,2- 二 气 乙 烷 的 邻 位 交叉 式 是 优势 构象 ,这 也 与 oon otr LAE TR] HS EG Hc a CIUS K, A 
为 C—H 键 是 比 C—F 键 更 强 的 电子 供 体 95 。 


上 F 
H H.. F 
H H D H 
F H 


忻 对 电子 能 更 有 效 地 同 反 式 共 平面 的 go SEDES HAT. EXP E E SE EI] LIS TTC 
occ BUB Je EG goon 轨道 更 好 的 电子 受 体 , 因 此 ,可 看 到 乙 胺 的 邻 位 交叉 式 更 为 稳定 。 这 时 氮 上 
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的 扳 对 电子 与 CH EL HR ER ERIR o Ha HI EEH PERE zE FE K RONS E W R 
D]. ÆR E, RA HARI X 取代 基 处 于 竖 刍 位置 时 , 氧 原子 上 的 绝对 电子 才能 有 效 地 


5 ox EŞ: 
HS V ^ CH3 H, ^H 
H CN) H H H 
H 


I E F5 DEP] SER EE RU RC TE o 键 变 弱 ,反映 在 IR 光谱 上 ,甲醛 的 CH 键 振动 频率 
(2813 cm ) 比 乙烯 (3055 cm ) 的 小 ;反映 在 :日 NMR 上 ,使 化 学 位 移 值 变 小 。 下 面 两 个 化 
合 物 中 102 中 氮 原 子 的 吸 电子 诱导 效应 对 次 甲 基质 子 起 到 去 屏 菩 作用 ,103 中 有 三 对 电子 对 
均 与 次 甲 基 C—H 键 处 于 反 式 共 平面 状态 -2 。 


Ker eS " 


FABER BS VAT e i E 25 90 HB. Ze: 4H 4 sen 和 oc CX. 2 D FT BUE AO POE [R] RC ER BA] Tj 
FPE A IR] BER, 


OH 
| pedis, ur pex 
OH 


pK,-8. 73 pK,-10. 2 


东 皮 化 学 反应 的 速率 差 开 也 可 以 从 立体 电子 效应 来 得 到 说 明 。 如 ,1，3- 二 氧 六 环 上 位 于 
a 键 的 离 去 基 团 比 其 位 于 e 键 的 兰 问 异 构 体 快 。2- 烧 氧 基 四 氧 吡 哺 中 因 超 共 斩 效 应 引起 CH 
BEWIJS ,两 个 互 为 产 问 姬 构 体 的 吡 喃 分子 中 只 有 COH W EE BER HIC B Je ER SUP SCIT 


Ie MeMgB 0 Ie MeMgB 
"EXE" ON-H OA-OCH, 一 一作 
H 


OCH; CH 
O, / HAc O, / HAc 
— ~ CH5CO5CH xX 
O OCH, .78C P O H -—78C 
20 min OH 24h 
H OCH; 


邻近 轨道 间 的 立体 电子 效应 一 般 并 不 强 , 因 此 并 不 都 能 根据 它 来 对 反应 性 作出 正确 的 直 
观 预测 ,有些 场 合 下 也 会 得 出 相反 的 结论 。 此 外 要 注意 的 是 ,优势 的 反应 物 构 象 异 构 体 未 必 一 
定 反应 快 ,有 其 反应 速率 慢 , 而 构象 异 构 体 之 间 的 平衡 又 是 够 快 的 反应 时 ,主要 产物 也 可 以 是 
由 次 要 的 能 量 高 的 相对 不 易 形 成 的 构象 异 构 体 而 来 。 
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HC  — ,CH;COPh 全 rs HaQ L2 CH;COPh 
Koss i 
Ph, „N Ph, „N Ph, „N m dil 
PhCOCH,Br Be 67 PhCOCHSBr 
2396 TT% 
>] EN 


给 出 工 的 稳定 的 构象 式 。 
光学 纯 的 5- 羟 甲 基 吡咯 烷 - 2 - 酮 2 和 蒜 甲 醛 在 酸 催化 下 反应 得 300, His NO ,外 消 旋 的 2 同样 反应 
后 则 得 到 4(Cx Hzs NsO,)。 非 光学 纯 的 2 同样 反应 后 得 到 3 和 4 的 混合 物 ,2 的 光学 纯度 越 高 ,3 的 生 
成 比例 越 大 。 给 出 3 和 4 的 结构 并 解释 反应 过 程 ， 

H 


I 
ade ge, e. CHOH 
' | 
H © H H 


1 2 
(2R.SRO-WEBEBE 5 ERE P IBUK A E-A H 6, 访 消除 反应 经 过 syn -还 是 anti -过 程 ? 


CO; 上 ^ OX. OPO? 
H—-—0Po;- Xx 
5  CH(T)OH p^ E g 


下 面 两 种 反应 都 是 构 型 保持 的 ,从 (R)- 反 应 物 出 发 ,产物 的 绝对 构 型 应 为 什么 ? 


PhCH; Br PhCH; Br 
(R)- Ph(CH;) (G HP 一 On ~Ph(CH; ) (© H; )P >Ph(CH; ) (C; H; ) (CCH; Ph P~ Br 


解释 下 列 实验 现象 : 

D N - 烷 基 -NN -三 葵 甲 基 胺 与 乙酰 氯 不 发 生 酰胺 化 反应 。 

2) Æ sp? 碳 上 进行 亲 核 取代 反应 时 ,位 阻 大 的 仲 或 叔 烷 基 确 物 更 倾 问 于 SN 1 机 理 。 
3) 下 列 两 个 化 合 物 7 和 8 在 乙酸 中 的 溶剂 解 反 应 速率 有 有 较 大 的 牵 寞 ，。 


OTs 
rà ER 8 
k: 0.0002 1.0 


4) 解释 下 列 4 AIERT EETA HI AR AE BUINIR TX GL 9a — 900 与 碱 式 银 离子 反应 得 到 不 同 的 产物 : 


ox OH 或 Ag+ O3 " 
9a ph "s Ph 


Br 


l OH OH- 或 Ag+ 
Moa? 
Ph ^ Br Ph * Ph 


9b 9c 
OH 


Cx OH- - CX Ag [ \ 
一 一 一 | [zo iak 
9g Ph B Ph Ph B Ph CHO 


r 
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3-6 预测 下 列 两 个 反应 物 10 和 11 经 硼 氨 化 -氧化 反应 后 的 主要 产物 。 


A 


\\ \\ 


I 11 
3-7. 试 从 立体 电子 效应 来 分 析 下 列 实验 现象 : 

1) 1.2- — 8 Zi B WU ne $4] Is EE t X on I PIRE e 

2) a- SS Z ER] Beo SE SUI S dec SUE o 

3) 化 合 物 12 反应 后 得 到 在 e 键 上 所 化 的 产物 。 


H D 
1) BuLi ; : 
2 


99% 1% 
4) 顺 -3- 羟 基 - 环 己基 酸 易 于 内 酯 化 ，。 
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4 活泼 中 间 体 


在 有 机 反应 过 程 中 ,反应 物 一 般 先 形成 活性 中 间 体 (reactive intermediates) ,然后 再 由 这 
些 中 间 体 迅速 转变 为 反应 产物 。 活 性 中 间 体 的 寿命 极其 短暂 。 例 如 碳 正 离子 的 寿命 仅 有 
10 “一 10“ s。 所 以 ,在 通常 条 件 下 ,它们 不 易 分 离 和 检测 。 但 可 以 通过 反应 动力 学 ,立体 化 
学 .光谱 方法 等 获得 的 信息 推测 其 存在 。 

一 个 正确 的 反应 机 理 , 应 当 能 够 说 明 反 应 物 是 如 何 变 成 活性 中 间 体 ,继而 变 成 产物 的 。 

研究 有 机 反应 的 活性 中 间 体 和 过 渡 态 ,是 研究 有 机 反应 机 理 的 核心 课题 。 根 据 过 渡 态 理 
论 , 对 于 多 步 反 应 ,反应 物 分 子 在 反应 过 程 中 经 由 过 渡 态 形成 中 间 体 ,再 经 由 男 一 个 过 渡 态 形 
成 另 一 个 中 间 体 。 着 有 了 个 活性 中 间 体 , 则 会 有 ntl 个 过 渡 态 。 了 人 解 涉 及 的 这 个 活性 中 间 
体 及 ?十 1 个 过 渡 态 ,是 了 解 该 反应 机 理 的 关键 内 容 。 本 章 将 逐一 介绍 常见 的 比较 重要 的 活性 
中 间 体 ,包括 碳 正 离子 、 碳 负离子 .自由 基 , 卡 宾 . 氮 宾 、 验 烽 等 。 


4.1 ERT 


碳 正 离子 化 学 是 有 机 化 学 非常 重要 的 一 个 组 成 部 分 "5 。 诺 贝尔 化 学 奖 获 得 者 Olah 在 
1972 年 提出 系统 的 碳 正 离子 概念 。 根 据 这 个 概念 ,所 有 碳 正 离子 (carbocation) 可 分 为 两 头 。 
第 一 关 是 三 配 位 的 兢 正 离子 ,中 心 碳 原子 为 sp 林 化 轨道 ,也 叫做 碳 宾 离子 , 即 通 常 所 称 的 经 
典 硬 正 离子 或 简称 碳 正 离子 。 最 简单 的 碳 正 离子 是 甲 基 正 离子 CHs ,其 他 烷 基 碳 正 离子 如 
LIEST CHCH: , 叔 丁 基 碳 正 离子 (CHs)sC 等 ,它们 都 是 活性 很 高 的 活泼 中 间 体 ,有 具 
有 杀 电 性 能 , 容 多 和 杀 核 试剂 发 生 反 应 。 第 二 类 为 五 配 位 (或 更 高 配 位 ) 厂 正 离 子 , 称 为 非 经 典 
厂 正 离子 。 这 类 碳 正 离子 不 能 用 两 电子 .两 中 心 的 经 典 共 价 键 成 键 理论 来 解释 ,但 可 以 用 三 中 
心 ( 或 多 中 心 )、 两 电子 的 理论 来 解释 ,其 中 处 于 桥 键 位 置 的 兢 诛 子 的 配 位 数 高 于 通常 的 价 键 数 
如 CHs (参见 2. 4. 


4.1.1 碳 正 离子 的 结构 、 生 成 和 稳定 性 
在 而 正 离子 中 , 珊 有 正 电 荷 的 中 心 碳 外 围 仅 有 六 个 价 电 子 , 具 有 避 度 的 杀 电 性 。 中 心 左 蛛 


子 可 以 采取 sp 杂 化 ,具有 平面 型 结构 ,未 参与 杂 化 的 2 空 轨道 与 该 平面 牌 直 ;或 者 采取 sp 
末 化 ,具有 角 锥 型 结构 , 空 轨 志 为 成 键 的 一 个 sp RICO, 


,, Q 
C= (00 
"i 5N 


sp? 杂 化 ， 平面 型 sp? A. 角 锥 型 
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BEIEBTOKGGHX sp 洒 化 的 平面 型 结构 。 这 可 能 是 空间 效应 以 及 电子 效应 共同 作用 的 
结果 。 因 为 在 * 庆 杂 化 的 平面 型 结构 中 ,与 中 心 矶 原子 相连 的 三 个 基 团 相距 较 远 ,s 太 杂 化 较 之 
于 ss 加 杂 化 轨道 具有 更 多 的 成 分 ,更 靠近 了 原子 核 。 另 外 ,在 s 久 杂 化 的 结构 中 , 空 的 22 空 轨 道 
的 上 下 两 辩 都 可 以 发 生 洲 剂 化 作用 ,能 量 上 比较 有 利 , 因 而 更 加 稳定 。 

通过 拉 曼 光谱 、 核 磁 共 振 光 谱 以 及 红外 光谱 等 方法 证 明 ,简单 的 烷 基 碳 正 离子 均 为 平面 构 
型 。 但 桥头 碳 正 离 子 则 不 可 能 采取 平面 构 型 ,例如 于 

z^ 

T T dz d SEU WEBH. —EdEFRAXEIE EST RO SR DE SEI S MJCE M, 4, 3, 10, E AA 5j nh n o Ja 
子 直 接 相连 的 三 个 兢 原 子 在 同一 平面 上 ,但 三 个 茶 环 并 不 在 一 个 平面 上 ;而 是 相互 呈 约 54 的 
角度 分 开 。 这 可 能 是 三 个 攻 环 的 邻 位 毛 原 子 之 间 的 范 氏 力 排 奈 作 用 所 致 。 一 些 三 茶 苛 甲 苛 正 
ATRE FERRER T H Eka MEA EREN An Ph C BE; 及 相关 的 正 离子 盐 
已 商品 化 。 

有 许多 方法 可 以 产生 稳定 或 不 稳定 的 兢 正 离子 。 常 用 的 方法 有 : 

D 直接 裂解 ”与 兢 原 子 直 接 相 连 的 原子 或 基 团 之 着 一 对 成 刍 电 子 裂 人 解 ,产生 大正 离子 。 
这 种 作用 可 能 是 可 季 的 。 极 性 深 剂 .Lewis 酸 常 有 明显 的 促进 效果 。 按 照 Svl BLEHGETI AI 
核 取 代 反 应 的 决 速 步骤 就 是 产后 碳 正 离子 的 步骤 : 


CN — — lili. 
R-X = 


20 世纪 初 , Norris 和 Kehrmann 分 别 发 现 ,三 茶 基 甲醇 Ph; COH 与 100% 浓 硫酸 混合 后 
会 产生 一 种 深 黄 色 的 产物 。 尽 管 当时 人 们 已 发 现 某 些 有 机 染料 或 指示 剂 就 是 可 以 长 期 稳定 存 
ERES T B HUE SERI dS A: 


Rex 


NMe; 


TED C+ em MeN 202 C+ Cl 


NMe; NMe， 
ILER TES 


Meerwein 55:4E4[ 21. 3x ERKAMA Wagner 3E HE sc Pv 3 $0 Euk Fr EATR, H hy 
速率 随 溶剂 极 性 的 增加 而 加 速 ,而 且 Lewis 酸 能 显著 加 速 。 因 此 认为 ,该 异 构 化 反应 的 机 理 并 非 
CC 离子 的 重 排 ,而 是 碳 正 离子 活性 中 间 体 的 重 排 , 碳 正 离子 活性 中 间 体 的 概念 就 由 此 产生 了 。 


EX — EXS| — xs 


Cl 
JH RAIRA FKT 


| 
Ax 
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20 世纪 40 年 代 后 ,许多 化 学 家 在 对 碳 正 离子 活性 中 间 体 的 并 体 化 学 、 反 应 动力 学 和 产物 
分 析 进 行 了 大 量 研 究 后 , 碳 正 离子 活性 中 间 体 的 概念 才 慢 慢 地 成 熟 起 来 ,但 仍然 无 法 用 实验 方 
法 加 以 观测 。 其 主要 原因 是 矶 正 离 子 在 一 般 的 有 机 反应 条 件 下 ,存在 时 间 非 常 短 (10-”~ 
107* s), Fj 20 世纪 60 年 代 初 ,Olah 找到 了 能 使 矶 正 离子 长 时 间 稳 定 存在 的 条 件 并 用 NMR 
直接 检测 到 它 的 存在 ,从 而 晤 无 疑问 地 证 实 了 碳 正 离子 的 存在 。 这 一 及 现 为 后 来 的 矶 下 离子 
研究 和 人 们 对 矶 氢化 合 物 的 反应 活性 的 研究 及 应 用 开辟 了 新 的 领域 。1962 年 ,Olah 和 他 的 同 
事 们 把 (CH;);CF 溶 于 过 量 的 超 强酸 介质 中 (SbFs ) ,然后 用 :H NMR 检测 到 叔 丁 基 正 离子 的 
人 存在: 


(CHHOSCESESbE:; —=(CH;);C "SbF; 


产物 在 一 20C 以 下 可 以 稳定 存在 。 其 日 NMR 说 图 只 给 出 一 个 84.3 的 单 重 峰 , 显示 出 强烈 
HI A BE ile TE FH C NMR SU I T BS GST AN 335. Z X EG YE SEGUI T HG IEEE UST TH] 
低 场 移动 了 300. WE T B3 Jp 1 35 BU 4556 DELE TE T3 INE XB M IR WERL. B Eo sm I] E BE c 
PY Vn PA Tec WIR T HI TE. Fg A ARAR T HH. sp? RAREN sp RRENA, Xx 3CUS 
ZER MIESE UEH T POULESSUR ZU] dESXIES T . 

2) MeT EE ith 1E FEL ar WS Jt T Bx, ds HI] E AP VU 8 ] — ^ I T GS DJ AART) 
DUER » SERAH SR AI DK IR T Ti ETE HAUT o 


YAD are Öze — Z-00NR& 
E=H 等 
廊 香 族 杀 电 取 代 、 厂 - 碳 双 键 的 杀 电 加 成 ,以 及 Lewis 酸 或 质子 催化 下 碳 氧 双 键 的 杀 核 加 
成 中 都 包含 这 一 过 程 。 例 如 ,2- 甲 基 丙 烯 在 HF-SbFs 超 强酸 介质 中 于 低温 可 以 得 到 叔 丁 基 碳 
正 离子 的 稳定 溶液 。 


HaC HC 3 
" GM, -— HF/SbF; c- CH, SbF,- 
HC HsC 
而 在 同样 的 介质 中 ， 下 
pdt M H* kaa m | [^— cH, | 0» cmo wm 
SbF, 7 SbFe 


3) 气相 中 碳 正 离子 的 形成 ”由 于 没有 能 够 使 碳 正 离子 稳定 化 的 溶剂 ,因此 气相 中 的 热 反 
应 一 般 不 生成 碳 正 离子 。 气 相 中 主要 涉及 的 是 均 裂 ,产生 上 自由 基 。 但 是 在 质谱 仪 中 气相 有 正 
离子 形成 。 在 产生 分 子 正 离子 的 同时 ,还 产生 相当 量 的 碎片 离子 。 例 如 , 卓 离 子 (tropylium 
ion) 在 液 相 中 可 以 离 析 出 它 的 复 盐 , 当 烷 基 欠 经 电子 自 击 后 常会 产生 m z= 91 的 基 峰 。 它 曾 
被 认为 是 莹 基 碳 正 离子 ,实验 表明 ,该 离子 实际 是 卓 离 子 。 直 链 烧 基 茶 的 质谱 中 ,一 般 出 现 较 
强 的 分 子 离 子 峰 , 基 峰 为 m/z 91 的 卓 离子 ,其 他 还 观察 到 m/z 分 别 为 65、39 的 离子 峰 。 这 些 
ea 
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" m/z 65 m/z 39 
M ， m/z 91 
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WEST Eg BEST STEM. ETIBESE EU IE ES T HC RT zs E pT 488 1E. E ar 
f3 Bl EXER] S . IE SS T ES xETENSS IN. TH. dU IE SS T 3E UC E T S a e H, DU] o 
ESTRES PEE. HES TEE EE 3:38 H DSL 38 EEA u$ Sc NLRU EE S RC. 
通过 实验 和 理论 可 以 推断 ,简单 烷 基 正 离子 的 稳定 性 顺序 如 下 : 

和 

这 可 以 用 煤 基 斥 电子 户 导 作用 及 超 共 轿 效 应 来 解释 。 我 们 以 乙 基 正 离子 CH;CH 为 例 , 通 过 
前 线 轨 道理 论说 明 超 共 轮 效应 的 本 质 。 

CHsCHz 可 以 看 作 是 由 CH; CH 两 个 部 分 组 合 而 成 。CH; 的 最 高 占有 轨道 (HOMO) 
为 具有 部 分 x 键 特征 的 两 个 简 并 轨道 x CHI CH , CH7 的 最 低 未 占 轨道 (LUMO) 为 中 
ORTH 2p 轨道 。 它 们 之 间 的 相互 作用 如 图 4-1 所 示 。 


QZ -次 


] fh (C*) 2p p (C 


` 


TET. 


7(CH3) 7CCHs) T(CH) 7 (CH;) 
Ma B ; 
(a) 重 登 构象 (b) 交叉 构象 


图 4-1 CREATA H4 EH 

IH ZAEIEBICT ARTES O]4-1(00)D.zCCH2 HOMO 轨道 与 C1 的 2p 轨道 a 
称 性 匹配 ,互相 有 吸引 作用 ,电子 将 由 OCHO Zi I8] 2p HE , 188 1E E tr 3 21 4T HIC» ls 8 Be E 
低 。 同 样 地 , 当 乙 基 正 离子 处 于 区 叉 构 象 时 (图 4-1(b)),rCCHs) HOMO 轨道 与 C 的 2p ^ 
道 对 称 性 匹配 ,互相 有 吸引 作用 ,电子 将 由 (CH YÓi8 25 轨道 ,使 正 电荷 得 到 分 散 , 体 系 能 
量 降低 。x(CHs) 和 xCCH;) 具 有 相同 的 能 量 , 因 此 , 乙 基 正 离子 处 于 交叉 构象 和 重 辣 式 构 象 
的 能 量 相 同 , 均 为 较 稳 定 的 构象 。 这 里 , 甲 基 通 过 类 似 于 px 共 罗 的 相互 作用 ,向 C 的 2p 轨 
道 提供 电子 ,使 体系 能 量 下 降 。 这 种 作用 称 之 为 超 共 轿 作 用 ,其 程度 上 比 一 般 的 pu yum 
fr- 作用 要 弱 许 多 (参见 1.4)。 

2- 氟 乙 基 正 离子 与 乙 基 正 离子 相 比 ,由 于 下 有 原子 强烈 的 吸 电 子 族 导 作 用 ,其 稳定 性 降低 。 
当 厂 正 离 子 中 心 厂 原子 直接 与 含有 未 共用 电子 对 的 原子 相连 时 ,如 N.、O, 贡 素 等 ,可 由 于 pr 
TES JE H TED IE SS T íF SS E UAI: 


100 高 等 有 机 化 学 


m R 
/ / 
R C. "- cWC-€— 0 03e R C+ 
. OR .OR 


连 于 碳 正 离子 上 的 原子 或 原子 团 对 其 稳定 性 的 效应 一 般 为 : 
RN 一 >>RO>Ar 一 >RCH —CH—R-H 
Ar 中 ,和 验 环 对 位 的 取代 基 对 正 离子 中 心 的 稳定 效应 为 : 
RO——R——-H? Ei 3&——CN2—NO; 
厂 正 离子 还 可 以 与 C 一 C OSUSEE SEE A TRIES ZR HC E LER TE BU A HC ARRE P DAR TU T 


定 。 典 型 的 体系 如 广 基 正 离子 、 烯 内 其 正 房子 等 (参见 1.5.1), 


共 轿 二 信 与 浓 硫 酸 作用 ,可 以 得 到 稳定 的 烯 肉 基 正 离子 ,例如 : 
Me Me 


cU. H;SO, 
H* Me Me 


JC SHE R SKIES T KRE PEKRE zb deg. — AMEA T EG Rx BUM PI d IE FS 
M aia ieg AFANAR HE w ET "Tm 才 朱 ,研究 表明 , 环 内 基 甲 基 正 离 
子 比 下 基 碳 正 离子 还 要 稳定 。 随 看 环 内 基 取 代数 目的 增加 ,稳定 性 进一步 增加 。 
但 环 肉 基 正 离子 极 不 稳定 ,一旦 形成 会 迅速 重 排 成 烯 内 其 下 离子 。 


A — un 


根据 Hückel 规则 , 环 丙 烯 基 正 离子 二 ORB —AIEBDLHGOXREPRTOOr— D. d 2 
个 和 6 个 zz 电子 ,它们 都 是 具有 芳香 性 的 稳定 做 正 离子 ,容易 形成 


< KOR 


H Bit — Mis n fiis RB E S EAHA R SE EAT . EAE H EAN A IRT E AE a T 
FARETE , eRT E EE AR I E 这 是 因为 三 元 环 可 以 以 环 丙 燃 基 正 离 f Bj 


形式 和 存在。 
Ph Ph Ph 
Ac2O CN CN 
E — jel 
CN 


兢 正 离子 一 旦 形成 ,会 很 快 按 不 同 的 方式 进行 反应 ,得 到 稳定 的 产物 ,或 者 经 重 排 生 成 新 
的 碳 正 离子 ,继而 反应 产生 最 终 的 产物 。 其 主要 反应 方式 有 四 种 。 
D 与 杀 核 试剂 反应 


Rey =R yY 
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Y-—OH-.RO-.X- ,RCO,”,X 或 其 他 负离子 
2) 邻 位 失去 质子 或 其 他 正 离子 ,生成 双 键 。 
"FS 
—C-Z-H . x 


C=7 + H 
/ 


D EAE Hi A LECCE] ELI] 7E CE RT XE BUE GS T P EE RC 
E. EXER Bie kx axe T Eu EEEH., E W di 


EERTE ERENT EL 
稳定 的 碳 正 离子 。 例 如 下 列 Wagner-Meerwein 重 排 反应 | 参见 13.1.1(01) 


中 , 酸 众 化 下 脱水 
形成 的 2C 经 重 排 产生 3'C^ ,再 失去 质子 生成 取代 更 多 的 烯烃 -5 。 

l l + l 2 1 
"db H* LAB T Y Ew at a R 

RTO e Rion o R e HH cse 
R? Ri R? Ri -H0O R? Ri R? R4 -H R? R’ 

4) ILSE E 3 P IT IE ES T 
i - | + 
R 十 —» R-C-C- 


E EK, E] ITER AE I. T REEE 13 USE JR «LEG 7 E ID ES T RERA BEHEITI. AE C 
Af PH P T R tb RAE Cos Le IURE AA LTE o 


Ph 
> 


Ph 


Ph 
Ph Ph i Ph 
] d BN YL 
一 -一 2 


Ph \Ph /nph 
在 Prins 反应 中 ,甲醛 质子 化 产生 的 矶 正 离子 与 烯烃 加 成 ,形成 3- 羟 基 取 代 的 碳 正 离子 。 
该 正 离子 可 经 过 不 同 的 途径 继续 反应 ,产生 1,3- RS S VALE 1,3- 


ASA DH 。 
HO" «^g 

«| -H* 

O + OH 

H OH Em $ H-O 

A p ox a up o MÁS 

H H H *'H p HO R 
ji 

H H 


O 
——— 


H 
/Er Eo 
H ~ EA 
O p = R 


按照 Brown 和 Schleyer lj ag X. £e PUB IE S T 48 BE H1 90. Lewis 结构 式 来 表示 的 碳 正 
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离子 ,其 价 电 子 层 有 六 个 电子 ,中 心 矶 原子 与 三 个 原子 ( 团 ) 相 连 。 而 非 经 典 克 正 离子 指正 电 蓓 
离 域 在 三 个 人 克 原 子 之 间 的 桥 型 碳 正 离子 。 
1922 年 ,Meerwein 在 研究 菊 烽 氯化氢 加 成 物 重 排 为 异 氯 代 锋 的 反应 时 发 现 , 反 应 随 溶剂 
介 电 常数 的 增加 而 增加 。 无 水 SaCl SbCl; FeCl; 、AlCl 等 Lewis 酸 以 及 HCI 可 众 化 该 重 
办 此 提出 反应 经 过 Cl 离子 的 解 离 形 成 了 大正 离子 。1939 年 Wilson 对 这 一 重 排 反应 的 
溶剂 解 动力 学 进行 了 研究 ,发 现 其 相对 速率 第 数 为 一 般 三 级 氧 代 烷 的 6000 f, Wilson 认为 ， 
造成 显著 加 速 的 原因 是 形成 的 碳 正 离子 具有 两 电子 三 中 心 的 结构 。 由 于 正 电 荷 是 离 域 的 ,能 
量 较 低 ,容易 形成 ,因而 导致 了 溶剂 解 的 显著 加 速 。 


x 


非 经 典 兢 正 离子 是 否 存在 引起 了 不 少 的 争论 。Winstein 在 1949 年 研究 2- 降 冰片 基 对 省 
村 人 磺 酸 醉 的 乙酸 解 反 应 时 发 现 有 以 下 儿 个 特征 : 

D 无 论 外 型 底 物 还 是 内 型 底 物 都 得 到 外 型 产物 ; 

2) 反应 速率 取决 于 离 去 基 团 在 exo gk endo PLE Eus / Eu, = 35 


Eso A du MEM Koro 
= 350 
kexo ur ted kendo 
OBs 


(exo) (endo) 

3) 共有 光学 活性 的 外 型 底 物 溶剂 解 得 到 完全 消 旋 的 产物 ,而 光学 活性 的 内 型 发 物 则 给 出 
约 8% 的 净 构 型 转化 产物 , 即 相 当 于 约 54% 的 构 型 转化 和 46% 的 构 型 保留 ; 

4) 外 形 底 物 的 旋光 活性 消失 速率 局 于 溶剂 解 速率 ,其 比值 为 4.6, 而 在 相同 的 条 件 下 , 光 
学 活性 的 内 型 压 物 没有 此 现象 。 因 此 ,外 型 原 物 的 乙酸 解 速 京 实际 古 其 内 型 懈 物 的 350 XC 4. 6 
= 1610 f£. 

为 解释 这 些 现象 ,Winstein HH T 3EZS BEBE IE S TASMA. PRAET VESTRE XE SS 
(kow) 比 内 型 寞 构 体 快 的 原因 是 Co — Cc o ERTAS, M, 4.1. 3), 因 而 形成 韭 经 典 
的 降 冰 片 基 碳 正 离子 而 加 速 其 反应 : 


6 t £o -i rdi ro D. d LO 
(exo) 
oa , 
E A 


OBs 
(endo) 


在 外 型 底 物 中 ,Co — Cio e 键 与 离 去 基 呈 反 式 交叉 构象 ,处 于 有 利 的 位 置 ,容易 直接 形成 
非 经 典 碳 正 离 子 。 在 内 型 底 物 中 ,没有 此 有 利 条 件 , 因 此 可 能 首先 形成 经 典 兢 正 离子 ,然后 再 
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离 域 为 非 经 典 碳 正 离子 。 

Winstein 的 非 经 典 式 碳 正 离子 的 概念 得 到 了 绝 大 多 数 有 机 化 学 家 的 认可 ,但 也 遭 到 了 不 
少 有 机 化 学 家 的 反对 。1962 Æ, Brown 提出 了 他 的 不 同 见 解 。 他 认为 Ras 与 Rs 的 区 别 并 非 
Winstein 所 认为 的 是 由 于 外 型 异 构 体 的 反应 特别 快 ,而 是 由 于 内 型 寞 构 体 的 空间 位 阻 使 其 反 
应 速率 特别 慢 。Brown 提出 , 降 冰 片 基 矶 正 离子 并 不 是 以 非 经 典 式 存 在 而 是 以 经 典 式 存 在 ,但 
处 于 快速 平衡 中 : 


A 


然而 , Winstein 和 Brown R&M ADI A& vr pese IR] BE EROA EU Fr di e E ES 
—— (ERREUR 
冰片 基 碳 正 离子 ,然后 用 低温 NMR 的 方法 对 它 的 结构 进行 了 详细 研究 ,为 非 经 典 式 降 冰片 基 
碳 正 离子 的 存在 提供 了 丰富 而 直接 的 证 据 。Olah 使 用 其 他 图 谱 如 IR, Raman, ESCA 等 方法 
更 进一步 证 实 了 非 经 典 式 降 冰 片 基 碳 正 离子 是 可 以 存在 的 。 


A 


究 贡 是 形成 经 典 的 碳 正 离子 还 是 形成 非 经 典 克 正 离子 ,主要 取决 于 它们 两 者 相对 的 稳定 
性 。2- 村 基 降 冰片 基 矶 正 离子 由 于 对 环 的 共 轿 作用 ,具有 经 典 的 滞 开 的 碳 正 离子 。2- 甲 基 降 
冰 厂 基 矶 正 离 子 在 性 质 上 介 于 经 典 和 非 经 典 之 间 , 有 部 分 的 ao 电子 离 域 作 用 ,具有 较 轮 的 桥 式 


结构 。 
d 小 > 


经 典 的 敞开 的 碳 正 离子 部 分 桥 式 非 经 典 碳 正 离子 


4.1.3 邻 基 参与 效应 


— E IM (neighboring group participation) 指 在 分 子 中 邻近 的 杀 核 取代 基 参 与 了 在 
同一 分 子 中 另 一 部 位 上 的 取代 反应 。 反 应 的 动力 学 和 立体 化 学 会 受到 邻 基 参与 效应 强烈 的 影 
Wh] 

作为 一 个 整体 ,分 子 中 每 一 个 原子 及 原子 团 相互 影响 。 除 了 通 第 的 电子 效应 和 立体 效应 
外 ,有 时 其 他 取代 基 或 官能 团 对 反应 中 心 也 会 产生 直接 的 作用 。1939 年 ,Lucas 和 Winstein 
等 在 研究 3-14-2- 本 醇 与 HBr 反应 时 首次 提出 了 邻 基 参 与 的 概念 。 现 今 人 们 已 普 过 认为 , 邻 基 
参与 效应 是 在 取代 , 重 排 ,消除 等 邻 基肥 应 过 程 中 普 表 存在 的 一 种 现象 。 通 常 把 由 于 邻 基 参与 
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作用 而 使 反应 速率 加 快 的 现象 称 为 邻 基 促进 或 邻近 协助 效应 (anchimeric assistance)。 如 果 
邻 基 参与 作用 皮 生 在 决定 反应 速率 步骤 之 后 , 则 无 邻 基 促进 现象 。 邻 基 参 与 效应 ,可 以 从 上 述 
的 立体 化 学 表现 出 来 ,也 可 以 从 反应 速率 (特别 快 ) 表 现 出 来 。 有 邻 基 参与 的 反应 过 程 一 般 具 
有 以 下 特点 。 

(CD) 反 应 速率 显著 加 快 

反应 物 之 间 发 生 反 应 形成 化 学 键 时 必须 进行 有 效 碰 撞 。 当 进攻 试剂 靠近 反应 中 心 形成 过 
渡 态 配合 物 , 活 化 烂 AS” 显 冰 地 降低 。 对 于 邻 基 参与 的 反应 ,由 于 取代 基 处 于 更 加 有 利 的 位 
置 而 使 反应 的 烂 变 很 小 ,从 而 使 反应 的 活化 自由 能 AG” 明显 降低 。 换 名 话说 ,因为 相 邻 基 团 
的 至 分 子 内 的 反应 ,比分 子 间 的 反应 快 。 邻 基 参 与 使 反应 速率 明显 加 快 。 

8 氧 代 二 乙 基 硫 醚 的 水 解 比 8 氯 代 二 乙 基 醚 快 10 000 售 以 上 。 这 是 由 于 人 硫 与 氧 相 比 ,其 
给 电子 和 A C 一 S 键 比 C 一 0 〇 键 的 键 长 更 长 ,人 硫 原 子 具有 和 较 强 的 杀 核 性 。 
由 于 在 & 气 代 二 乙 基 硫 醚 分 子 中 ,人 硫 原 子 处 于 与 反应 中 心 有 利 的 位 置 ,可 以 借助 分 子 内 亲 核 取 
ee 仿 欠 离子 中 间 体 , 它 进 一 步 快 速水 解 开 环 ,生成 产物 Bed — 6d 
Bf 


E 
"d D CN ees E aa 


A A 


(2) 反应 中 心 的 立体 化 学 得 以 保留 

当 分 子 内 要 形成 一 个 缺 电子 的 夏 正 离子 \ 除 碳 外 ,还 可 包括 氧 与 扼 ) 时 , 相 邻 基 团 作为 一 个 
内 部 的 杀 核 试剂 癌 这 个 反应 中 心 的 碳 进 攻 , 帮 助 离 去 基 团 离 去 。 在 饱和 碳 原 子 的 杀 核 取代 反 
应 中 ,由 于 邻 基 效 应 是 经 由 分 子 内 进行 的 分 步 反 应 , 通 币 包括 两 次 SN2 取代 。 每 一 步 部 发 生 构 
型 反 转 ,所 以 总 的 绪 末 是 反应 中 心 的 构 型 保留 。 例 如 ,光学 活性 的 a RRA RE k NaOH 的 
溶液 中 水 解 , 得 到 以 构 型 转化 为 主 的 产物 。 但 在 黎 NaOH 溶液 中 水 解 ,由 于 羧基 的 邻 基 参与 
作用 ,得 到 构 型 完全 保持 的 产物 : 


Br O 
Na Ha ) O ] ^4 
` —»- > —————àe-— x 
he C a -gr H O / HaC O^ 
H O H 


(3) 生成 分 子 重 排 产物 

由 于 邻 基 参与 形成 桥 状 离子 ,在 第 二 步 的 茉 核 进 攻 中 有 两 个 位 置 可 以 选择 。 既 可 以 是 原 
来 连 有 离 去 基 团 的 兢 诛 子 , 也 可 以 是 参与 形成 桥 环 的 妨 一 原子 。 因 此 ,在 邻 基 参 与 鸭 反 应 中 会 
观察 到 重 排 产 物 的 生成 。 在 下 列 反 应 中 , 甲 基 从 氮 原 子 的 a- 位 重 排 到 位 。 


H H 


| | 
(CH;2;N—C—CH;Cl —> (CH); N—C—CH—0I 


| ME 
CH; H CH, 


该 反应 实际 上 是 先 离 去 Cl 离子 ,产生 2- HE AERAR REU IEA T STAR SA RR E 
BUS SUPE GR. CI 离子 再 进攻 环 亚 乙 胶 的 高 取代 环 碳 原 子 , 导致 开 环 而 形成 重 排 产物 。 
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CH. 
Cl 3 = 
D cr l 人 、 
-— m 一 一 À 
(CHa)sN » Ci «x (CH3)sN. ^O nc x 
A ku me” 
m 
(CH3)9N 一 C TEL Cl 
H CH, 


BE ^E SER E UII s HI] E EE BL I ACER: ROI I Tn Ss T HL RA xc EFE, 
Wi OO USE EATUR HT. RT CC 以 及 C 一 HHo 键 。 它 们 分 别 被 称 之 为 并、z-、o- 参 与 作用 ， 

(D x- 参与 作用 

当 一 些 化 合 物 的 分 子 中 在 离 去 原子 或 原子 团 的 8 位 (甚或 更 远 ) 具有 未 共享 电子 的 原子 
( 团 ) 时 ,这 类 BR 


R Z> R R 
r 二 

X R —-*- R Nu Nu 
R R 


邻近 的 原子 或 原子 团 Z 比 外 部 的 杀 核 试剂 Nu 更 易 千 近 取 代 反 应 的 中 心 , 而 Nu dba 

人 行 反应 . 4 HE CREER A E PR] EN] CRUCE T ^] BN T4588 EE Ic VEI 28 
AE Ap AE ZB dH WOAEBUST SS LIAE WI Nut Z BITE. 

有 7- 参 与 作用 的 8 取代 基 包 括 CO;^. OCOR. COOR, COAr. OR. OH^. O^. NH;. 
NHR.NR;. NHCOR, SH, RS, S  ，I，Br，Cl。 最 早 观 察 到 的 邻 基 参 与 效应 是 卤素 参与 的 
有 反应。 例如 , 当 有 光 活 性 的 赤 型 的 3-38-2- ] REC LO HH TK URS A38 Jes » fF 80 ZR A! BS] PI TH) RE BJ 
—J3844,29 C IO ,而 当 有 光 活 性 的 苏 型 的 3-38.-2- ] E D HEY SURE AE TE V 0] £3: 58] 2 289 B P HH 
h RMA) CVD): 


CH 
H : B i es a 
s . HBr H Br Br 
— ie — H 
H H == 
a WE SAPER 
CH; CH; 
CH, CH; 


(2R,35)-3-31&.-2- ] B? (25,3R)-3-148-2- ] B meso 
A 
(I) 赤 型 d1 对 (II) 内 消 旋 
CH; CH; 
H Br Br H 
e 十。 X. 0n ss 
CH; CH; CH; 
—— (2R,38)-3-38-2- T RE (IV) (V) 
— 
(IID 苏 型 qi» dl Xj 


反应 的 结 来 是 产物 保持 了 反应 物 的 构 型 。 当 (用 ) 形 成 (NN) 时 ,两 个 手 性 砚 构 型 均 不 变 , 而 
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当 形 成 (V ) 时 ,两 个 手 性 碳 构 型 均 发 生 转 化 。 这 是 因为 订 位 的 省 参与 醇 叛 基 的 反应 。 形 成 的 
中 间 体 环 正 离子 是 对 称 的 。 外 部 的 亲 核 试剂 进攻 形成 产物 , 相 邻 基 团 可 以 通过 环 正 离子 迁移 
到 离 去 基 团 的 碳 上 ,这 时 两 个 手 性 碳 的 构 型 均 转化 ,如 相 邻 基 团 仍 回 到 原来 位 置 ,两 个 手 性 碳 
的 构 型 均 不 变 ， 


Br Br* Br Br 
N 2 a E mE 
B RS RR 

| | 
T 
OH D EX Br Br 
d MERT (I) (V) 


如 果 没 有 邻 位 Br 原子 的 参与 作用 而 通过 开 链 的 碳 正 离子 的 话 , 则 Br af AMARES T B 
任何 一 面 进攻 ,导致 等 量 的 立体 化 学 保持 和 反 转 。 

另 素 的 参与 能 力 大 小 为 工 > Bro C1, 与 它们 的 杀 核 能 力 大 小 一 至。 例如 ,有 反 式 的 对 温 棱 
WIR 2- 商 代 环 己 醇 醋 的 乙酸 解 反 应 与 相应 的 顺 式 栈 相 比 ,不 同 的 町 素 反映 出 不 同 的 反应 速率 
比 。 商 素 为 氢 时 的 反 式 与 顺 式 的 相对 速率 之 比 为 1, 则 商 素 分 别 为 省 与 借 的 这 一 相对 速率 之 

比分 别 为 270 和 1X10"。 从 反 式 的 醋 得 到 反 式 构 型 保留 的 产物 ,并 且 从 光学 活性 的 反应 物 得 
到 的 是 外 消 旋 产物 。 而 从 顺 趟 的 酶 得 到 有 反 式 构 型 的 产物 。 这 是 因为 前 者 包含 有 了 四 素 参与 作 
用 ,而 后 者 则 是 通过 SN2 反应 完成 的 ,没有 了 厢 素 的 邻 基 参与 作用 ，。 


OBs OAc X 


X 
ER 一 f 
-— - x f m 
一 一 和 一 
OBs OAc 
OBs OAc 
OBs: Br 202 SO; 


ARAR 4- 甲 氧 基 -1 成 酯 与 相应 的 5 甲 氧 基 -2- 戊 酯 乙酸 解 时 ,给 出 同样 比例 产物 的 混 
合 物 。 —— 才 程 由 于 甲 氧 基 的 — Wa 了 同样 的 中 间 体 。 


P. RES "a 
tdi iba" 
人 从 
ris LN 


AcO Me 
60% Me 40% 


ARRI Be 7J AR 95 « DSL EC EC E22 55 B6 7J JE T ^] DUCETRGI 4 T SEE CE TS DS PA R 
出 来 。 例 如 ,对 甲 林 磺 酸 -5- 毛 -2- 己 酯 在 乙酸 中 进行 溶剂 解 时 , 氟 不 显示 出 邻 基 参与 作用 。 而 
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在 杀 核 性 较 弱 的 三 氟 乙 酸 中 进行 乙酸 解 时 , 氯 的 邻 基 参与 成 为 主要 的 反应 途径 。 
CI 


HOAc 


Ts — b 


| CF3COH/HOAcCc 


CI OAc 


p T puc 
OAc Cl 


(2) x-:2 5 TEHI 

ER 2- 邻 基 参 与 作用 的 基 团 具有 未 共享 电子 对 的 原子 或 原子 团 , 作 用 方式 均 是 通过 分 子 
内 的 杀 核 进攻 而 引起 。 下 边 介 绍 碳 - 碳 双 键 以 及 芳 基 的 产 键 的 邻 基 参 与 作用 。 

D C=C I EARE C=C 双 键 的 邻 基 参与 作用 最 有 力 的 一 个 证 据 束 是 反 -7- 降 冰 
片 烽 基 对 甲苯 磺 酸 酯 的 乙酸 溶剂 解 相 对 速率 比 相 应 的 饱和 化 合 物 快 104 倍 ,而 且 构 型 保留 。 
而 顺 式 醋 的 乙酸 溶剂 解 相对 速率 仅 比 相应 的 饱和 化 合 物 快 10* ' 倍 ,得 到 构 型 反 转 的 产物 。 


H OTs TsO H H OTs 
相对 乙酸 解 速率 10"! 1047 1 


C 一 C 双 键 在 反应 过 程 中 ,x 电子 通过 类 似 于 S82 反应 方式 与 7 位 上 的 空 p 轨道 作用 , 形 
成 同 烯 丙 基 非 经 上 典 碘 正 离子 (homoallylic carbonium ion), C =C 双 键 处 于 OTs 离 去 基 反 位 
的 更 易 发 生 这 种 邻 基 参 与 作用 。 
gm H H OAc 


s 
(- HOAc tj HOAc 
/ - E EN GM 
/ 


C=C 双 键 的 参与 作用 大 小 与 其 六 电子 密度 密切 相关 。 双 键 上 连 有 有 吸 电 子 基 ,降低 了 产 
Abus MM abel eratay 


H OTs H OTs H OTs H_ OTs 
EC FC 
/ / : 
FC 
相对 溶剂 解 速率 2. 38x 10P 2. 55 X 10! 17 1 


当 连 有 了 两 个 强 吸 电子 基 团 CFs 后 ,其 咨 剂 解 速 识 其 人 比 相 应 的 饱和 化 合 物 还 要 慢 许 多 。 

2) 环 内 基 的 参与 作用 ” 环 丙 迷 环 的 一 些 性 质 非常 类 似 于 C —C 双 键 。 当 处 于 适当 的 位 
置 时 , 环 两 基 也 能 发 生 邻 基 参 与 作用 。 例 如 ,内 型 的 反 - 三 环 [3. 2. 1. 0 ”六 -8- 对 硝 基 末 甲 酸 酯 
工 的 溶剂 解 速率 比 无 环 内 烧 环 的 化 合 物 2 快 10 倍 。 
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O O 
HO H 9 
d» NO; ds NO; 
1 2 
乙酸 解 相 对 速率 : 104 1 


PEU OG RARR 3—5 的 乙酸 溶剂 解 反应 。 化 合 物 4 的 溶剂 解 仅 比 化 合 物 5 快 约 S 
音 , 而 化 合 物 3 的 溶剂 解 比 化 合 物 5 慢 3 倍 左右 。 这 也 反映 出 环 丙 基 只 有 当 处 于 适当 的 位 管 
时 才 有 可 能 发 生 邻 基 参 与 作用 。 反 应 速率 以 离 去 基 和 环 内 基 处 于 endotrans 时 的 邻 基 参与 作 
用 最 强 , 甚 至 比 双 键 的 作用 还 要 强 。 此 时 环 丙 烧 从 背后 进攻 离 去 基 , 其 上 的 这 曲 键 与 正在 形成 
的 碳 正 离子 中 心 空 的 p PEES. REREH 3~7 的 溶剂 解 相 对 速率 。 


OB 
H OBS po H H OBs va eS 
zs do ds b 小 
3 4 5 6 T 
乙酸 解 相 对 速率 ; 1 10 4 10!" 10? 


环 本 烧 环 也 能 表现 出 邻 基 参与 作用 ,但 相对 比较 小 。 

3) 方 基 的 参与 作用 ”很 多 实验 事实 表明 ,处 于 8B 位 的 廊 基 能 发生 当 基 参与 作用 。 方 基 
(主要 是 某 基 ) 的 邻 基 参 与 效应 比 一 般 的 双 键 要 弱 。 

[ 苏 型 -3- 茶 基 -2- 丁 基 对 甲 茶 磷酸 酶 的 乙酸 溶剂 解 产 物 中 96% 仍 为 苏 型 , 且 两 个 苏 型 产物 
的 量 相同 ,得 到 外 消 旋 体 混合 物 , 构 型 转化 的 赤 型 产物 仅 有 4 为 。 寿 在 甲酸 中 进行 溶剂 解 , 则 
构 型 转化 的 亦 型 产物 更 少 。 


Me Qa H Me H H 
! Me 
Ph UN HOAc Ph " 
| 5 OAc 十 
Tit OAc 
Me gH H Me 
i H H Me 


因此 我 们 可 以 得 出 结论 ASSETA EZ E TERI FRE aR. AA E P JE T dE E SR 
的 螺 环 | 2. 5 É-SHBE IET CRAT). GUPP TUE 55 i IE ETE] 3-38-Z- ] RE Ej YK HBr 的 反应 
非常 类 似 。 


已 有 证 据 表 明 , 革 锥 离 子 , 尤 其 是 村 环 上 市 有 推 电子 基 团 的 本 欠 离 子 在 超 酸 介质 中 是 稳 宋 
的 。NMR 测试 说 明 它 们 与 茶 环 的 杀 电 取代 反应 的 中 间 体 类 似 。 菜 些 东 锥 离 子 的 盐 的 深 液 比 
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较 稳 定 , 可 以 用 NMR 进行 研究 ,例如 ; 


SbFsCl 


远 距 离 的 东 基 参与 作用 也 有 报道 ,例如 : 
OMe 


MeO 


(3) o- 参 与 作用 

Winstein 及 Triflan 在 对 2- 降 冰片 基 对 省 茶 磺 酸 酯 的 乙酸 深 剂 解 的 研究 中 发 现 了 两 个 主 
要 的 实验 事实 。 一 是 具有 光学 活性 的 ezo-2- 降 冰片 基 对 省 葵 磺 酸 酯 8 的 乙酸 解 反 应 产生 两 个 
外 型 的 乙酸 酯 的 外 消 旋 体 混 合 物 9 和 10 ,没有 内 型 产物 的 生成 ;二 是 endo-2- EE DK Fr HEX TRIS 
贷 酸 酯 11 的 溶剂 解 比 较 慢 ,Re / bua, — 350. 

许多 [ 2, 2. 1 双环 体系 的 溶剂 解 也 发 现 了 类 似 的 Ras / kado 高 比值 。 对 此 , Winstein 及 
Triflan 认为 ,外 型 反应 物 8 的 1,6-C 一 Co 键 与 OBs 基 处 于 对 位 交叉 构象 ,容易 发 生 邻 基 协 助 
作用 ,促进 OBs 基 的 离 去 ,形成 非 经 典 碳 正 离子 12。 将 12 U COQ) 一 C(4) 为 轴 旋 转 120 可 以 
看 出 ,12 是 非 手 性 的 ,1 与 2 位 受到 杀 核 试剂 进攻 的 概率 相同 ,而 且 从 外 癌 的 位 置 进 攻 更 为 有 
利 , 由 此 得 到 外 消 旋 体 混 合 物 9 和 10。 而 在 内 型 反应 物 11 中 ,1,6-C 一 Co 键 所 处 的 位 置 不 利 
于 从 OBs 基 团 的 背后 进攻 ,因而 以 "正常 ?速率 进行 浴 剂 解 。 


另外 ,内 型 的 酯 11 在 溶剂 解 时 产生 3%~13%( 取 决 于 所 用 溶剂 ) 超 额 的 转 问 。 这 一 现象 
可 以 通过 以 下 两 个 相互 竞争 的 过 程 解释 。 一 是 内 型 的 酯 11 通过 非 经典 碳 正 离子 ,生成 外 消 族 
混合 物 , 男 一 种 是 溶剂 分 子 从 外 同方 问 进 攻 , 通 过 类 似 于 SN2 的 反应 机 制 得 到 构 型 反 转 的 取代 


110 高 等 有 机 化 学 


产物 。 前 者 是 主要 的 反应 形式 ,但 由 于 后 者 的 存在 导致 超额 的 转向 。 


OBs BsO , 9 构 型 反 转 
11 | 9 
EL 一 一 Pon ` "E 


外 消 旋 10 


1982 年 ,Grob 在 对 一 系列 6 位 具有 取代 基 的 2- BgoK Fr IEX HAS SR 13— 16 WY fe 
RAAR P REN , YA AE se IZ AX ER COR P7 9] S SUE E I FTU GE MS RON RS RE], Du, 
TAZNE 13 与 外 型 的 栈 14.24 R Jy tBu HF £u / ks = 2388.25 R 2g H BEAR BS BR E NJ 
HRR EKRAR Seu / es 425。 而 当 肛 为 Br 时 ,内 型 的 酯 更 易 反 应 ,此 时 Ru / 


ka= 0.37, 
l Vw 
小 OTs 小 7 OT: 小 
m R R — OTs 
13 14 15 16 


它们 的 立体 环境 并 无 显著 的 差异 ,所 以 很 难 通过 Brown 提出 的 溶剂 解 的 张力 学 说 来 解 

释 。 但 可 以 通过 1,6-C 一 Co 键 的 参与 作用 及 C(6) 上 的 R 取代 基 的 电子 效应 对 这 种 参与 作用 

大 小 的 影 啊 来 进行 解释 。 外 型 的 酯 与 内 型 的 酮 的 溶剂 解 速率 比 高 ,意味 痢 o 键 的 参与 程度 高 ， 

而 低 的 速率 比 则 意味 大 参与 作用 低 。 这 也 反映 出 C(6) 上 的 R 取代 基 的 电子 效应 对 1,6-C 一 C 
c SEI ZR 5 TE HIBUS ex) SEI 

对 于 开 链 体系 中 的 C 一 Co 键 能 否 发 生 邻 基 参 与 的 问题 也 进行 了 许多 研究 。 例 如 ,新 成 基 

XJ HARTE RE 17 的 乙酸 解 几乎 完全 重 排 为 19, 同 时 有 10%~15% 的 环 丙 煤 生 生物 生成 ,表明 

有 大 似 于 18 的 离子 生成 。18 可 看 成 为 质子 化 的 环 肉 烷 。 但 对 于 18 是 反应 过 程 中 的 中 间 体 

还 是 一 个 活泼 中 间 体 ,以 及 昌 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 是 分 步 进 行 还 是 协同 进行 等 , 仍 有 不 少 疑 


" . 
/ AA CH, 
> 一 一 一 T — + 
17 18 19 


Olah X WEST 20 87H NMR、C NMR 以 及 Raman 谱 的 研究 表明 , 20 是 与 21 处 于 
快速 的 动态 平衡 之 中 ， 昌 然 可 以 断定 20 与 21 是 通过 22 而 相互 转变 的 ,但 23 应 当 只 是 一 个 
过 渡 态 而 非 中 间 体 。 
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十 CH; H;C " GH; | + H 
| \ IN 
H:C -C-C - CH; HC- C- C - CH; IE 6c M 
HC CH, HC CH; HsC CH; od 
20 21 22 23 


C—H e 键 能 否 发 生 邻 基 参 与 的 问题 与 上 述 讨 论 的 甲 基 参 与 的 问题 类 似 。 我 们 知道 ,H 
原子 可 以 发 生 迁 移 。 但 对 于 C 一 H o 键 是 寿 在 离 去 基 的 离 去 过 程 中 能 够 产生 参与 效应 ,以 及 
诸如 23 那 桩 的 离子 是 中 间 体 还 是 过 小 态 等 问题 , 仍 有 不 少 疑 问 。 

AUS EE T 3806] FRR 24 ERI REJI ESSI] CF COH 中 进行 溶剂 解 , 得 到 三 氟 乙 
Meng 25 和 26. 


O 
|I 
ces gems OCOCFs CF;CO H 
CH3CH;CDCD3; p CH3CH;CDCD; + CH;CHCDCD; 
24 25 26 


假如 没有 C—H 键 的 参与 ( 纯 Sn1 或 SN2) , 则 应 当 仅 产生 23。 另 一 方面 ,如 果 反 应 只 包 

括 开 链 的 碳 正 离子 并 发 生 H 的 迁移 时 ,就 会 存在 下 面 27 一 30 共 4 个 碳 正 离子 的 重 排 。 
CH;CH;CDCD,——— CH;CHCDHCD; =—= CH;CDHCHCD; 一 CH4CDCH;CD; 
27 28 29 30 

那么 ,产物 中 除了 25 和 26 外 ,还 应 当 有 31 和 32( 分 别 衍生 于 29 和 30)。 实 验 表明 ,只 
得 到 了 25 和 26, 所 以 可 以 推测 有 桥 式 离子 33 的 生成 。 深 剂 分 子 进攻 化 合 物 24 的 2 和 3 位 
机 会 均等 ,产生 25 和 26. 

OCOCF, OCOCF, A 
CH;CHDCHCDs CH3CDCH;CDs 一 起 一 所 一 了 


31 32 


4.2  WkÍABET 


4 —^ — Hr ITERUM HCFRUISE BI ES TRAA ATO, WX AES T 2e Bec RC TA, B] 
一 种 活性 中 间 体 。 许 多 有 机 反应 ,包括 Elcb 38 ER tI 25 ERR IA BU K BE ST ELE 
弄 构 等 反应 中 者 有 兢 负 离子 的 产生 。 由 于 兢 负离子 都 有 一 对 未 共 昱 电子 ,因此 具有 杀 核 性 能 ， 
古典 型 的 厂 杀 核 试 剂 ,容易 与 各 种 杀 电 试剂 进行 反应 。 碳 负离子 与 杀 电 型 碳 的 反应 ,是 重要 的 
FA E WK- IUK BE HI JX o 


4.2.1 碳 负 离子 的 结构 .生成 和 稳定 性 


般 说 来 , 矶 负离子 有 两 种 可 能 的 结构 。 一 种 是 平面 型 的 构 型 ,中 心 矶 原子 采取 sp Z8 
化 ,形成 三 个 o 刍 ,未 共用 电子 对 占据 2p, 轨 道 ,与 三 个 o 刍 所 在 的 平面 垩 年。 为 一 种 则 是 角 锥 
型 ,中 心 矶 原子 采取 sp? 杂 化 ,其 中 三 个 sp? 轨道 与 其 他 原子 形成 a 键 ,未 共用 电子 对 占据 一 个 
sP ZR LIB 
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E E 


sp? 杂 化 ， 平 面 型 sp 杂 化 ， 角 锥 型 
在 角 锥 型 结构 中 , 孤 电 子 对 位 于 spat gas Ps 成 分 占 25% ,比方 轨道 更 靠近 原子 核 ， 
因此 前 者 的 能 量 较 低 。 另 外 , 扳 电 子 对 与 另 三 个 与 负 碳 原子 的 c 电子 间 的 斥 力 相 比 平面 结构 
而 言 更 小 。 在 一 般 情 况 下 , 角 锥 型 结构 是 碳 负 离子 的 有 利 构 型 。 因 此 , 角 锥 型 的 碳 负 离子 是 很 


容易 形成 的 。 
Li DCO | 
—— 
2) 2HO0 
CI T 


CO;H 


与 氨 类 似 , 角 锥 型 可 通过 平面 结构 互相 迅速 地 转化 。 所 以 ,即使 碳 负 离子 连 有 三 个 不 同 的 
基 团 ,也 不 具有 于 性 。 但 在 一 定 条 件 下 , 环 肉 烷 作 生物 等 少数 例外 的 体系 ,可 以 形成 光学 活性 


FORE AST. 
yo -—4- =e 


例如 , 当 2-3E dE SE LAIKE — 70 C RA P799 n. 6026 RRRA 40 76 9 E ^E 
改变 即 得 到 20 为 光 活 性 的 产物 。 但 在 0C 反 应 时 得 到 的 是 消 旋 产物 。 

角 锥 型 的 2- 储 基 碳 负 离子 在 形成 后 上 友 生 快速 的 构 型 反 转 ,快速 达到 平衡 。 在 一 70C 反 应 ， 
由 于 允 度 较 低 ,这 种 快速 的 构 型 反 转 尚未 达到 平衡 时 ,二 氧化 碳 就 对 2-6 SE CA ST ETT E 
攻 , 从 而 生成 构 型 保持 大 于 构 型 反 转 的 产物 。 但 当 反 应 温度 升 全 0 "C Je Z- 2E ETAT — H. 
形成 很 快 友 生 构 型 反 转 ,在 二 氧化 克 进 攻 之 前 已 达到 平衡 ,所 以 生成 等 量 的 构 型 保持 和 构 型 反 
转产 物 , 最 后 得 到 外 消 旋 产物。 

o- TAZK EEUU AS e AMS HgBr; YE DMSO 中 的 反应 表明 ,反应 速率 与 HgBr 的 浓度 
无 基 , 其 动力 学 方程 为 了 三 E [RHgBr HRANT, ERKA ATERS R. KHH 
学 活性 的 反应 物 发生 消 旋 化 。 知 采用 含有 放射 性 条 的 "HgBr 进行 反 应 , 则 发 生 同位 么 交换 。 
研究 还 表明 ,同位素 交换 与 消 旋 化 速率 相等 。 如 朱 构 型 转化 的 速 靳 较 慢 的 话 , 应 当 发 生 构 型 保 
持 或 部 分 保持 。 

HgBr DMSO * HgBr; *HgBr 


T = ^V + HgBr 
H *HeBr H 
Ph. ACO;Et + HgBr === Ph, COSE 
i *HgBr 


构 型 反 转 
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在 下 面 碱 俊 化 的 H—D 交换 反应 中 也 观 紧 到 了 碳 负 离子 的 反 转 现象 。 


MeO^ 
PhCH;CHCCNDCEHS; vop FRCE;CHCCND CH; »* PhCH;CDCCNDO CH: 
k./h,—1 


其 中 R 为 H—D 交换 的 速率 常数 ;k, 为 及 生 外 消 旋 化 的 速率 常数 。k./k, 二 1, 意味 着 这 是 
一 个 外 消 旋 化 的 过 程 ;&./k。 二 0. 5, 则 表明 构 型 完全 转化 。 而 当 这 一 比值 无 穷 大 时 , 则 有 反应 中 
构 型 完全 保持 。 上 述 反 应 是 一 个 外 消 旋 化 的 过 程 。 

(1) 决定 取 问 的 因素 

决定 取 问 的 因素 包括 四 方面 。 

D 底 物 的 结构 “对 于 三 元 环 碳 负离子 ,由 于 在 反 转 过 程 中 需要 经 过 120 的 平面 排 布 ,这 
对 环 肉 烷 这 种 小 环 而 言 将 伴随 大 张力 的 增加 。 因 此 , 环 肉 烷 碳 负离子 构 型 转化 的 能 垒 非常 局 ， 
反 转 极为 困难 ,在 反应 中 构 型 一 般 可 以 保持 。 例 如 


\ n Li 1)CO; \ à COH 


2) H;O* 
M Ei H E C.H D 
6115 MeO 6115 
IN pom Ne kk = 8080 
MeOD 
CN CN 


2) 碱 及 其 溶剂 的 影响 产生 厂 负 离子 所 用 的 碱 和 浴 剂 对 矶 负离子 的 芯 体 化 学 也 有 明显 
的 影响 。 对 光学 活性 的 9-812525 34 的 H—D 区 换 进行 了 研究 。 发 现 深 剂 为 THF、NHs 或 但 
胺 为 碱 时 ,得 到 构 型 保持 为 主 的 产物 ,k./k, 王 148 福 1。 守 其 原因 ,可 认为 THF RRRA H 
低 的 介 电 常数 和 较 低 的 极 性 ,生成 的 碳 负离子 和 久 离 子 紧密 成 对 ,去 质子 以 及 再 质子 化 在 同一 
同一 镑 离子 上 发 生 , 碳 负离子 此 时 征 平 面 的 。 而 当 反 应 在 DMSO 等 极 性 较 大 的 溶剂 中 进 

行 时 ,溶剂 化 的 离子 对 上 丘 优 势 , 每 进行 一 次 交换 都 发 生 完 全 的 外 消 旋 化 ,&e/ 久 二 1。 而 在 
ee 中 ,溶剂 为 极 性 质子 溶剂 ,可 以 很 方便 地 从 溶剂 中 获得 ,质子 从 一 边 离 去 时 可 
同时 从 为 一 边 友 生 奈 子 化 ,因而 得 到 发 生 部 分 反 转 的 产物 ,ke/k, 王 0. 84。 


DO 一 DA 


Me D Me H 
34 H-N-H D-N- -H 
| 
四 H 
O 
" A) +NHD 


多 NH?» 

Me H 

3) JEU — ——— CHE, UF p] 4 E n] TRE AR AL RU] 
型 。 例 如 ,二 人 硝 基 丁 烯 酰胺 负离子 是 JESUM ZR. 2e X 衍射 训 定 , 是 一 个 完全 的 平面 结构 。 


114 高 等 有 机 化 学 


H O oO H 6 


当 厂 负离子 连 有 Ph, C=0, CN. NO; SUR E T 2E BOISE» h T ix He 35 HT BE P 8 EL 25 98 2) 
HXL 1A E « — CIBC TRE £8 4] RA RIRI R PRE AS. RL/R,— 1 GO UL] T 1x — TRISTE EE UH 


OK 光一 入 


平面 

4) 反 离 子 的 影响 兢 负 离子 的 平面 结构 还 会 受到 溶剂 化 和 阳离子 对 的 影响 。 例 如 7 -A 

基 降 冰片 烷 基 负离子 35 的 结构 , 当 反 离子 为 K 或 Cs 时 是 平面 的 ,而 当 反 离子 为 Li 时 仍 为 
角 锥 型 。 这 可 能 是 因为 Li 具有 较 高 的 极 化 率 ,静电 稳定 化 作用 也 比较 强 ,CC7)7 上 的 负电 荷 可 
以 很 好 地 定位 。 较 大 共 价 性 的 C 一 Li 键 的 存在 使 得 这 一 碳 负 离子 仍 采 取 角 锥 形 。 在 二 猴 基 桥 
KRAT 36 P, Bi T BET GERENS. PLUIE TEUER. E C 一 互 酸性 也 远 小 于 一 般 的 


l . 3- KEMURA o 
Cue 
2 A s 


(2) WA EST EIN X 

兢 负 离子 的 生成 方式 可 大 致 归 为 以 下 几 种 方式 。 

DRFA — 从 碳 诛 子 上 移 去 一 个 质 了 于 是 最 第 用 的 一 种 方法 。 在 Elcb 反应 中 
(参见 12. 1. 3) ,第 一 步 通 常 为 此 类 反应 。 当 没有 能 使 矶 负离子 稳定 的 基 团 时 ,从 C— HH SERT 
质子 比较 困难 。 碱 村 氧 是 一 个 简单 的 酸 碱 反 应 。 选 用 什么 样 的 碱 害 要 比较 其 p 开 , 值 , 反 应 总 
是 由 较 强 的 酸 与 较 强 的 碱 作用 ,生成 较 罚 的 酸 与 较 罚 的 碱 , 例 如 

CH;COCH; --MeLi —- MeCOCHsLi-- CH, 
pK, 20 40 


内 酮 的 酸性 比 甲 烧 强 得 多 ,所 以 可 以 用 甲 基 锂 试 弄 产生 内 酮 基 锂 , 反 乙 则 不 行 。 
Me ,Et , NH; 等 类 碱 耻 有 杀 质 子 性 又 有 杀 核 性 。 因 此 将 它们 作为 碱 来 村 取 气 时 多 发 
生 亲 核 加 成 等 副 反 应 。t-BuO ，H 是 一 些 较 好 的 杀 质 子 碱 , 杀 核 性 却 较 弱 。PeeN Li 
(LDA), (Ms; SD; N Li (LHMDS), (Me; Si; N` K+ (CKHMDS) , &: IN d& IP ci di pa d gt 
(CLICA) 等 碱 , 空 间 障碍 大 ,无 杀 核 性 , 称 为 非 亲 核 性 碱 ,在 有 机 合成 上 有 广泛 的 应 用 。 例 如 ， 
Me Me Me 


BusSn S SiMe; 


我 们 在 用 碱 于 质子 以 产生 碳 负 离子 时 ,应 注意 选取 合适 的 碱 ,避免 杀 核 加 成 等 副 反 应 的 发 
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生 。 
共 斩 的 兢 负 离子 在 再 质子 化 时 ,有 时 会 导致 双 键 移 位 。 如 果 产 物 比 原来 的 底 物 稳定 , 则 反 
应 容易 进行 。 这 一 反应 称 为 质子 移 变 (prototropic rearrangement 。 


B BH* 
dI a 
R zm "i al < p wr Mx z p^ SS 


例如 ,P8, 六 不 也 和 及 在 碱 的 作用 下 , 重 排 为 更 稳定 的 共 配 体系。 质子 移 变 的 反应 速率 可 用 


来 测定 介质 的 碱 性 。 
andi a on 


ERRE F ESSE Un] ELA. HM Rz EXE — Ms XETI HU. 
R^ Wu. ==> — R-CH-C-CH. BeeT, 


2) PEARLA E ARRA ERRAT. BA: 
FC=CFBr + BuLi ————> FC=CFLi+ BuBr 


/ \ t-BuLi, Et;O PauU MX dM 
DEN SiMes —mU Li SiMe, M SiMes 


MX = ZnCl; , CISnBus 
D 方 香 族 杀 核 取 代 FERRARA J 9.2. 1) 有 两 种 典型 的 机 理 。 一 种 是 加 


成 -消除 机 理 , 妃 一 种 征 消 除 - 加 成 机 理 。 后 一 种 机 理 首 先 产 生 玲 侨 中 间 体 。 在 加 成 -消除 机 理 
T—— ———— —Ó 随后 消除 离 去 基 得 到 取代 产物 。 


Nu 
c Ù- a 
E 
pe- 
(E) EY 


其 中 , Nu 为 亲 核 试剂 ,LL 为 离 去 基 团 ,E 为 吸 电 子 基 , 如 一 CN, 一 NO;, 一 SO; R, 
—SO: CF; ,CFs 等 。 一 般 王 越 多 ,生成 的 环 已 二 烯 负 离子 越 稳定 ,反应 也 越 容 易 进 行 。 例 如 ， 
2,4,6- 三 俏 基 氯 验 ,也 叫 吾 基 毛 ,其 性 质 相 当 于 吉 味 酸 的 酰氯 ,在 音 压 .室温 条 件 下 即 可 与 稀 拜 
TK RC st (— Sky D. AERE B RRA PCL BU c P iie 


HO CI 
- MIA ON NO; 
p" 


PCl; 
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加 成 -消除 机 理 中 形成 的 环 已 二 烯 负 离子 ,有 的 还 可 以 分 离 。 例 如 甲醇 钾 与 1,3,5- 三 硝 基 
A BEBO Ctm WS xXE1902 年 就 已 经 分 离 出 来 。 此 类 盐 称 之 为 Meisenheimer 或 
Meisenheimer-Jackson 盐 , 

4) 脱羧 作用 EIE RAR E EIA T D AU EPA SCRI aua K Sel e TUR 
EIRY. 


Ca(OH)» i 
= + » = 
CH; CO; Na 300—400 'C | CHE j| 十 CO， 
HT 
CH, 


5) 碳 负 离子 对 双 键 的 加 成 ” 碳 负 离子 可 以 和 碳 - 碳 双 键 或 碳 - 碳 会 键 加 成 , 即 Michael 型 
加 成 反应 ,产生 新 的 矶 负离子 。 


O 
adii 
EtONa 


EtOH OEt 
CH&CN ———— 9 


a AE 
OEt OEt 


以 强 碱 如 丁 基 锂 为 引发 剂 , 茶 乙 烯 的 阴离子 聚合 也 属于 这 一 类 型 的 反应 。 
过 ph 


— F pe ewe — k Bu 


(^ 
xn Ph —- gor ent 


(3) 碳 负 离子 的 稳定 性 

影响 碳 负离子 稳定 性 的 因素 主要 有 以 下 几 点 。 

D -特性 效应 ”一 般 来 说 , 碳 负 离子 中 负离子 所 占 轨道 的 成 分 越 多 , 碳 负 离子 就 越 稳 
定 。 这 是 因为 杂 化 轨道 的 特性 增加 , 减 小 了 方 同 性 和 重 有 登 程 度 , 碳 的 电 负 性 武大 ,C 一 瑟 SE 
的 氢 原 子 越 容易 以 质子 形式 离 去 。HC 三 CH ,sp M. pK, —25; CH=CH; sp? Z4, pK, = 
36. 5;CH;—CH; sp ZME. pK. = 42。 因 此 ,有 如 下 的 酸性 顺序 :烷烃 过 烯烃 过 烘 烃 。 相 应 碳 
负离子 的 稳定 性 顺序 为 RCSCCOLD RC=CH ~ Ar > RC—CH: 7., Rik ERAZ 
有 较 大 的 酸性 ,容易 形成 具有 离子 特性 的 金属 有 机 化 合 物 。 

在 环 状 化 合 物 中 ,结合 在 小 环 里 的 键 角 较 小 ,具有 较 大 的 张力 。 由 于 zp 轨道 的 键 角 为 
90°, 比 s 声 林 化 轨道 的 109728 小 许多 ,所 以 成 环 的 C—C S E BS s mA EG REIR sp? 杂 化 轨道 
要 少 , 而 环 外 C 一 旦 键 则 具有 更 多 的 :成 分 。 因 此 ,小 环 碳 负离子 的 稳定 性 以 三 元 、 四 元 .五 
元 、 六 元 等 依次 降低 。 例 如 ,化 合 物 三 环 [3, 1, 0, 0 中 ,位 于 三 元 环 上 的 两 个 3" 氧 最 容易 离 
e 


s 


2) PRSE MRIKA T WREEKT 17223. KIEN T HIRE 
TEJXXHEIEREAH C. X M TESE TEH, be ZR. BONES EUA CH, > 
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RCH > R:CH:> RsCH, 这 里 除了 电子 效应 外 ,立体 效应 也 有 很 大 的 作用 。 因 为 取代 基 越 
多 , 碱 越 难 接近 wH, 因 此 反应 越 不 容易 。 
连 有 吸 电 子 基 的 碳 负 离子 一 般 比 较 稳 定 。 当 含 NIOSS 等 原子 的 不 饱和 基 团 与 厂 负 离子 相 
连 后 ,除了 这 些 基 团 所 具有 的 吸 电子 诱导 效应 外 ,负电 和 荷 通过 癌 含 这 些 杂 原子 上 共 斩 离 域 也 提高 
了 稳定 性 。 一 些 常 见 的 取代 基 对 矶 负离子 的 稳定 性 大 小 的 作用 次 序 :NO; 放 RCO > CNACO;R 
和 CONIH; > SOR > SOR > X > Ph «SR >> H > R, HW. E a MAIE X FIKH 
离子 的 稳定 性 的 提高 有 显著 的 作用 。 傅 基 烧 形成 的 碳 负 离子 稳定 到 是 以 在 水 中 存在 。 


P +D.: ,9 * "Oo: 
R—C-—N -—- R-C-N'" < x R- CEN 

| \ e | \ WT pm 

R QU. R .O; R „OÙ 


AERES T PORTH] a 位 时 ,由 于 未 共享 电子 双 键 或 会 键 的 x 电子 
重 谷 共 轮 作用 而 稳定 ,例如 PhsCH 以 及 PhsC 都 是 非常 稳定 的 左 负 离子 ,在 滩 液 中 可 以 长 期 
E. WAA TEk CG Cl) C BuN 甚至 对 水 或 醇 都 是 稳定 的 。 碳 负离子 钾 盐 37 在 与 
DC 反应 后 ,得 到 和 气 代 位 置 不 同 的 产物 38 一 40。39 和 40 的 产生 是 由 于 共 基 碳 负离子 上 的 负 
电 荷 通过 共 罗 作 用 而 分 获 到 寻 环 的 邻 和 对 位 所 致 , 并 非 简单 的 杀 电 取代 。 


CH; CH; P CH; CH; 
| | 
C- w* DC " C-D 4 CH * C-H 
| 
CH; CH; CH; CH; 
D 
37 38 39 40 
A 
Cb CH: T CH; V CH, 
d. ter, mI, o COM 
d CH; E CH, CH; CH; 
38 39 40 39 
同时 位 于 双 键 和 会 键 邻 位 的 亚 甲 基 可 两 次 去 质子 化 得 到 双 负电 和 荷 碳 负离子 ”。 


? BuLi n 
R-C-C-CH,—CH-CH, —————» gB-CZC-C-CH-CH, 


DAH OD dé dH 3 FE — REED d c PPS TH BEIDE EUH — 1r IE ERT ,一 
Ho P.S, As, Sb $A T d SOBHIUT . 

AE RUBIA ROT P. ir G IEE H ER TMT C ES RS] HPOGCHPLISUCT HJ a 位 ,由 于 强 的 吸 
ET US FAO TERT ALT ARE. RZ. AKARAT HOCH E T] BICI TR SE FRLTONL E E 
时 ,由 于 电子 与 电子 之 间 强 烈 的 排斥 作用 » fict f T RETE PER. 

对 磷 欠 内 盐 的 研究 最 为 彻底 , 稼 用 于 与 醛 、 酮 类 化 合 物 反 应 制备 烯烃 (Wittig 反应 参见 
11.1.4079, du Dp — Z& dE SSSFR AJ Sb Ctriphenylphosphonium methylide) . GJ H fB hv ff TERS 
ib Bo p JÉ FX. 
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+ BuLi Toe: l 
Ph;P—-CH; 下 > Ph;P-CH; + BuH + LiX 
R X 
E No R 
| | 
R'R Ph:P=CH， 


比较 下 列 三 个 铭 离 子 的 HH 一 D 交换 相对 速率 可 以 看 出 ,尽管 损 锡 内 盐 中 氮 诛 子 的 吸 电子 
BEJI A T ri 1E. FEL T B RAN i s T [HL b REOR SR TRAT 3d WOE TH ABC SES T E BU fà 
Hf n] PR REL p 轨道 与 3d EPE I) SE stt 7) R Da FEL 48] TO fi D P A T 13 SIT xe THE RU T E 
并 无 4 轨道 可 以 接受 电子 对 。 


JA OD- /D;O Ru 

(CH; ); NCH; —> (CH; ); NCH; D 1 
nr OD /D.O T 

(CH; ); PCH; > (CH; ); PCH; D 2. AX 10 
T OD- /D»50 十 

(CH; ),SCHL >(CH. ,SCH2D 2 0X10 


尽管 下 比 Cl iT HI E HA PECK 1E — 3 F K A TE 88 7J EAD 7I E P XE TS DSTI SCUG 
ZI] d SE «AS BE P IS RE n] AJER d-p RIIE D E o 


-p. GL T SN C1, 

ClC-H ——— ChC  -—— "E < C—C] < BH ECI 
/ — U 
Cl Cl Cl 


3) 方 香 性 (4n 十 2 规则 ) 根据 Hiickel 规则 ,对 于 具有 4? 十 2 个 x 电子 的 4 十 1 元 环 的 矶 
负离子 是 廊 香 性 的 ,比较 稳定 ,容易 形成 。 同 样 在 4n 元 环 中 具有 4n 十 2 个 x 电子 的 体系 为 双 
电 答 碳 负 离子 ,也 有 其 有 方 香 性 。 下 和 耐 列 出 一 些 廊 香 性 碳 人 负离子 的 离子 ,它们 可 以 在 溶液 中 存 
在 ,或 作为 固体 盐 类 化 合 物 存在 。 


a 


67 107 107 147 147 
HRAT  MSEUULAOXUAEBT S 环 壬 四 烯 负离子 ” 茶 并 [de] 茜 负 离子 ” 环 12- RANA T 


4) 浴 刑 化 效应 ”不同 的 次 刑 对 不 同 的 带电 葵 的 矶 原子 的 稳定 化 作用 也 不 同 。 碳 正 离子 
的 溶剂 化 作用 一 般 是 通过 珊 有 扳 对 电子 偶 极 作用 而 进行 的 ,但 矶 人 负离子 次 剂 化 则 主要 是 通过 
气 键 而 发 生 的 。 因 此 , 极 性 的 非 质 子 溶剂 能 够 溶剂 化 正 离子 ,但 不 能 很 好 地 溶剂 化 碳 负 离子 。 
从 而 碳 负离子 在 极 性 非 质 子 浴 剂 中 更 加 活泼 。 例 如 ,条 乙 烘 在 几 种 浴 剂 中 的 pK 值 分 别 为 :16 
(乙醚 )、21( 环 已 烧 )、27 (CDMSO)。 一 些 和 常见 化 合 物 的 C—H pK 值 以 及 在 DMSO 中 获得 的 
pKpmvso 值 见 表 4—]1, Jen np EAE SI. pK puso2tl 75$ EU pK 值 要 大 些 , 这 是 因为 水 能 比 DMSO 
更 好 地 通过 气 键 使 相应 碳 负 离子 得 到 稳定 。 
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4-1 常见 化 合 物 的 C—H pK X pKpwso 


C—H Eg O; NCH; NO; CH;COCH;COCH; CH,;NO, CH;COCH;CO;C;H; NCCH; CN 


pK 3.6 9 10. 2 10. 7 11.2 
DA iua 15:2 T 
C—Hi? 环 成 二 烯 PhCH;COCH; PhSCH;CN PhCH;CN PhCOCH, | CH;COCH,; 

pK 15 15. 8 20 

pK pvso 19. 8 20.8 21.9 24. 7 26.5 

C—H R V PhSO, CH; PhCH;SOCH; CH;CN Ph;CH PhCH, CH, 
pK 20.5 25 33 

pK DMSO . 22.6 29.0 29.0 31.3 |. 30.6 42 55 


hc f RT IRE ESRR RE E VRK., HEIR W R ER 5 4A BUR 5 T 
MORTER R o M Fe E ERR, AUE A E E ERR B] 958 E RT DA T REALE BS CDS TB AE 
性 次 序 。 厂 负离子 研究 的 一 个 重要 方面 就 是 测定 相应 的 碳 氧 母体 化 合 物 的 pK f. DMSO, 
环 己 胺 等 深 剂 可 以 用 来 产生 碱 性 很 强 的 碳 负 离子 ,酸性 极 弱 的 烃 类 化 合 的 pK 值 可 以 用 电化 
学 的 方法 测量 。 对 于 非常 活 泌 的 碳 负 离子 ,其 共 罗 酸 的 酸性 很 弱 , 此 时 则 可 以 通过 金属 烃 化 物 
和 么 的 平衡 关系 利用 金属 - 押 素 的 交换 反应 来 比较 对 应 的 厂 负 离子 的 稳定 性 大 小 。 

R'Li—-RI——R'I-R'/Li 

RH 的 酸性 越 强 ,相应 烷 基 锂 化 合 物 RLi 在 平衡 中 所 占 的 比例 越 多 , 即 矶 负离子 越 稳 定 越 
容易 和 电 正 性 的 锂 而 不 是 电 负 性 的 础 进行 结合 。 测 定 上 述 平衡 第 数 K 的 数值 束 可 知道 R 日 
和 R^H 的 相对 酸性 。 选 择 适 当 的 RH 和 RA Heu] EAR OG AI pK 值 的 RH 进行 比较 。 通 过 
iX TA URS S] — 86 c 45 S TY- I xe TE UK FP 29 : OMESSA LERSE] 
DPEIEAS] dA. 

RAAHE ,可 以 通过 下 列 平 衡 进行 比较 : 

R;Mg--R; Hg =R; Mg--R;Hg 


兢 负 离子 越 稳定 越 容 易 和 电 正 性 的 镁 结合 。 通 过 该 平衡 得 到 的 兢 负 离子 稳定 性 次 序 为 : 
Adi 6NikHMWNEmB4454eeWnd. 

从 这 两 种 方法 测 得 的 矶 负离子 稳定 性 次 友基 本 吻合 。 可 以 看 出 ,对 于 简单 烷 基 碳 负 离子 
Te XE TEVA EF Zi F dE — 4H oe 2 — foe dE S E EH XC] EUR]. (9-9 s T^ Ec Se PIRE 
会 降低 左 负离子 稳定 性 。 环 内 基 兢 负离子 的 稳定 性 较 大 , 则 是 由 于 其 环 外 的 化 学 键 具有 较 多 
的 特性 。 

另 一 种 测定 兢 负离子 稳定 性 大 小 的 近似 方法 是 测定 C 一 H 键 与 KND;/ND; 体系 进行 
HH 一 了 交换 的 速率 。 这 里 实际 观察 到 的 是 动力 学 速率 ,不 是 达到 平衡 的 情况 。 当 碳 负 离子 的 
浓 必 非 沼 小 而 难以 测定 时 ,很 难 通 过 热力 学 平衡 的 方法 测定 其 酸性 ,而 此 时 用 动力 学 的 方法 则 
比较 好 。 二 者 的 次 序 在 绝 大 多 数 情 况 下 是 一 致 的 , 即 酸 性 越 大 越 容 易 给 出 质子 ,在 平衡 时 解 离 
得 也 越 多 。 但 也 有 例外 ,例如 ,虽然 硝 基 甲烷 和 乙酰 乙酸 乙 酯 的 热力 学 酸度 接近 ,但 后 者 的 动 
力学 酸度 比 前 着 快 1 万 倍 。 这 是 因为 硼 基 甲 烧 存在 硝 基 式 41 和 假 酸 式 42 2L IRIS HAB PRU. 
质子 的 离 去 和 接受 速率 都 比较 慢 。 然 而 一 旦 离 去 质子 后 , 则 形成 负电 答 离 域 较 好 的 矶 人 负离子。 
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对 于 乙酰 乙酸 乙 酯 ,其 亚 甲 基 上 的 氧 受到 相 邻 的 酯 基 和 乙酰 基 吸 电子 廊 导 效 应 的 共同 影 啊 , 酸 
性 增 大 ,质子 的 离 去 和 接受 速率 痢 比 较 容 易 ,形成 的 兢 负 离子 也 可 以 很 好 地 离 域 。 


十 c 
H O OH 
41 42 


TE HE RIK POA T BJ AJ FAS FRE, AIM T ATA AA TRUN DA GR DRE RES EB 
由 能 等 多 种 因素 对 烃基 化 合 物 C—H REK. AREER Ar A98 IE T EET C 
离子 ,反应 能 够 在 水 和 有 机 次 剂 的 多 相 混 合体 系 中 进行 ,在 有 机 合成 中 取得 了 很 大 的 成 功 。 


4.2.2 两 可 负离子 的 反应 选择 性 


在 某 些 有 机 分 子 中 ,同时 具有 两 个 反应 的 部 位 ,而 且 这 些 反 应 部 位 往往 可 以 通过 互 变 异 构 
或 中 介 现 象 而 互相 联系 ,我 们 称 这 种 反应 物 或 试剂 具有 两 可 反应 性 (ambident nucleophiles). 
它们 与 含有 人 简单 的 双 官 能 团 的 化 合 物 所 具有 的 两 个 反应 位 点 有 大 本质 的 区 别 。 


C-X-Y C-——— »- y 
/ / 

Pa, V — BS .o-E RE RR .- — E] 1. 30 EG 6r] RA MT SU AA T «Hug 
可 通过 共振 分 布 在 三 个 部 位 。 依 照 反 应 条 件 的 不 同 , 与 杀 核 试剂 的 反应 可 以 发 生 在 氧 上 ,也 可 
友 生 在 克 上 ,从 而 会 得 到 不 同 的 产物 。 


O O O O O O 
AAS ANA € » MAS 
ty A ga dk 9:58, CH; COCH;COCR;,RCH;COCH;R' 之 类 的 1,3- 双 畦 基 化 合 物 与 2 mol 


碱 作用 ,可 以 产生 具有 两 个 负电 荷 中 心 的 负 矶 离子 ,也 具有 两 可 性 ,与 揣 代 烧 反 应 会 得 到 非 预 
BI pé d P. 


1) NaH+n-Buli 
2) Co H; Br 


84% 

在 IEAA T BHARRA TEARI E B TAR T Te pr Vs ZR E HE fh EE 23 B5] 
一 六 ,因此 ,更 容易 友 生 ORKE., KEE, OREM AE Cice fo ^E. mn Opi 
化 及 CC- 烧 基 化 的 因素 很 多 ,包括 烷 基 化 试剂 的 性 质 、 反 离子 的 种 类 、 所 用 的 溶剂 .反应 体系 是 
均 相 还 是 多 相 、 两 个 反应 位 点 的 了 立体 位 阻 大 小 等 。 对 于 有 具体 的 反应 ,判断 究 葛 是 以 0 烷 基 化 
还 是 以 C- 烷 基 化 为 主 ,比较 困难 。 一 般 说 来 ,使 用 讽 代 烷 为 烷 基 化 试剂 . 反 离 子 为 Na ,在 醇 
中 进行 反应 (通过 溶剂 化 使 O 负离子 活性 降低 ) ,可 以 得 到 C 烷 基 化 为 主 的 产物 。 

此 外 , 亚 硝 酸根 负离子 、 令 氰 酸根 负离子 、 氰 负离子 以 及 烯 脐 类 化 合 物 在 反应 中 部 有 两 可 
选择 性 的 问题 。 


CH; COCH: CO; C» H; >C: H;CH: COCH: CO; C; H; 
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Seen -— ——- lI mM .—i 


两 可 反应 物 或 试剂 有 两 个 不 同 的 反应 中 心 。 因 此 ,在 进行 化 学 反应 时 ,具有 一 定 的 选择 
性 ,其 反应 选择 性 遵循 软 硬 酸 碱 原理 (参见 2. 3)。 例 如 ,在 人 硫 氰 酸根 负离子 中 ,S 原子 是 较 软 的 
一 端 ,而 N 原子 一 端 则 是 较 硬 的 一 端 。 当 SCN 与 较 硬 的 亲 电 试剂 酰氯 RCOCI 反应 时 , 易 与 
RETA maA E RECO NCS; 而 当 SCN 与 较 软 的 杀 电 试剂 RI 反 应 时 , 易 与 较 软 的 S 
端 结合 生成 R—S—C-N, 
再 如 , 亚 硼 酸根 负离子 中 O 是 较 硬 的 一 端 , 而 N 是 较 软 的 一 端 。 由 于 随 大 烃基 的 增加 ,了 
代 烃 的 中 心 碳 原子 的 硬度 也 增加 。 在 与 亚 硝 酸根 负离子 反应 时 , 伯 讽 代 烃 主要 得 到 的 是 硝 基 
化 合 物 ,而 仲 而 代 烃 则 主要 得 到 亚 硝 酸 酶 。 
CH; (CH:);CH; I+ AgNO; —>CH; CH;2,CH;—NOs + Agl 
R:CHX+ AgNO; —-R;CH—O-N =0+AgX 


在 质子 性 溶剂 中 ,由 于 溶剂 化 效应 和 氢 键 的 作用 ,反应 有 利于 发 生 在 电 负 性 小 的 原子 一 
端 。 例 如 


CH; OCH; 
| | cH | | 
Ph; CHCPh i Ph, C— C —Ph + Ph, C=C— Ph 
O 
溶剂 t-BuOH 9695 49 
DMSO 5095 50% 


提高 反应 的 温度 有 利于 生成 更 稳定 的 能 量 较 低 的 反应 产物 。 例 如 ,在 一 般 条 件 下 苯 甲 栈 
丙酮 负离子 与 酰氯 反 应 得 到 烯 醇 酯 和 ,温度 升 高 则 生成 另 一 个 烯 醇 酷 4, 而 当 进一步 升 高 温 
度 时 则 会 产生 C- 酰 基 化 产物 三 酮 45。 


Ph ^ Ph 
O O "i O 


43 44 


| FE] AI TEJ ES] t m] 88 APORTAR SE EA f EAE RE FE T HE e E E I 18] HS) 4r. B > E Tf 2 PE TE T E TT 2S 
核反应 。 例 如 2-H cA, KABE JERITE ROR LDA Bt RT 658 BERE; TMSCI 反应 ,主要 
^E EK, EP] zE 5] 7J 5 Te XE. 1] REE Lo PES PEE B rf] EA — e ENE N e 00] E EL B] -E EE TS BUE IP 
的 热力 学 稳定 的 产物 。 
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O OTMS OTMS 
Q of 
——P- 十 
1) LDA/THF/-78 °C 3 1% 99% 
2) TMSCI EGN/TMSC/DMF/130 °C 78% 229 


AHX — n o EA LE EX nn n] ELE PETER 3 US ES D A T XETI HU SON. 
4.2.3 离子 对 


无 论 是 左 正 离子 还 是 碳 负 离子 ,都 不 能 独立 存在 于 深 液 之 中 。 如 同 兢 正 离子 ,在 溶液 中 的 
碳 负 离子 或 者 是 溶剂 化 的 ,或 者 是 与 正 离子 形成 离子 对 所 。 实 验证 明 ,溶剂 ,温度 .压力 、 反 
离子 及 其 他 附加 物 的 存在 与 否 对 离子 对 的 形成 及 其 存在 形式 都 有 影响 。 例 如 , 曾 研 究 了 
PhCOCH CHsM 与 Et 的 反应 , 当 M 分 别 为 Li、Na、 开 时 ,该 反应 的 半衰期 分 别 为 31X 
10 5,0. 39 义 10“ 和 0, 0045X 10 5 ,表明 所 涉及 的 矶 负离子 并 不 相同 。 又 如 ,在 THF F , 9-5 
基 钠 在 一 80C 形 成 紧密 离子 对 ,其 UV 谱 的 最 大 吸收 位 于 355 nm, 在 室温 下 UV 吸收 红 移 至 
371 nm,; 成 为 溶剂 分 阳离子 对 ,但 深 液 仍 无 明显 的 导电 性 ,说 明 仍 无 游离 的 矶 负离子 存在 。 

在 Snl 反应 中 产物 并 不 是 通过 完全 的 兢 正 离子 形成 ,而 是 通过 离子 对 进行 的 。 根 气 
Weinstein 离子 对 机 理 的 解释 ,反应 底 物 在 溶剂 作用 下 的 解 离 是 分 步 进行 的 。 旗 物 分 子 首 先 发 
生 共 价 键 断裂 形成 正 、 负 离子 , 正 、 负 离子 在 一 起 形成 紧密 离子 对 (intimate ion-pai T ,溶剂 
介入 其 中 形成 溶剂 分 隔离 子 对 (solvent separated ion-pair) II ,最 后 离子 完全 被 溶剂 包围 形成 
溶剂 化 的 碳 正 离子 和 人 负离子 (solvated ion) 。 紧 密 离 子 对 工 中 R 与 X 通过 静电 引力 紧密 地 
笔 在 一 起 ,作为 一 个 整体 被 溶剂 化 。 工 转化 为 溶剂 分 隔离 子 对 下 主要 依靠 的 是 浴 剂 对 正 离 子 
的 深 剂 化 作用 。 上 述 过 程 中 ,从 工 到 开 称 为 电离 (ionization) ,而 开 到 目 由 离子 亚 的 过 程 为 离 
解 (dissociation) 。 它 们 的 逆 过 程 均 称 为 返回 (return)。 

R-X => IR'X | = IR'IX | => R'c—-X 
紧密 离子 对 工 溶剂 分 隔离 子 对 (CI) ”溶剂 化 离子 M 
Nu Nu Nu 
NuR NuR + RNu NuR + RNu 
构 型 转化 CSN2) 构 型 转化 或 保持 ”外 消 旋 化 CSN1) 


底 物 分 子 解 离 的 方式 既 与 撒 物 有 关 , 也 与 浴 剂 有 关 。 通 常情 况 下 , 非 极 性 溶剂 倾 问 于 生成 
T I TE ,而 在 极 性 强 的 浴 剂 中 , 倾 癌 生成 下 。 在 撒 物 分 子 离 解 的 每 一 阶段 都 会 发 生 杀 核 取 代 反 
应 ,从 而 得 到 不 同 构 型 的 产物 。 产 物 的 比例 取决 于 不 同 阶段 的 杀 核 试剂 与 深 剂 对 反应 物 兖 争 
反应 的 结 末 。 消 旋 化 产物 的 生成 ,表明 反应 经 历 夏 正 离子 的 中 间 体 ,是 SNL 机 理 的 证 据 。 宏 观 
上 的 实验 绪 朱 往往 征 得 到 部 分 构 型 保持 和 部 分 构 型 转化 的 产物 。 

3-H 2-3- J 类 46 在 进行 乙酸 解 时 , 除 得 到 溶剂 解 产物 47 外 ,还 有 烦 内 位 重 排 开 构 化 
产物 48。 但 如 来 在 溶解 中 添加 Cl 对 产物 的 分 布 没 有 影响 ,这 说 明 46 在 解 离 后 Cl 并 未 离开 
Hi VJ dE SR CI 在 分 子 内 部 友 生 转移 。 
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e 2 — y T pw 
Cl AcO a Su Cl 
46 47 48 


光学 活性 的 对 硝 基 葵 甲酸 -1,3- 二 甲 基 烯 丙 栈 在 水 -丙酮 中 的 消 旋 化 速率 比 溶剂 化 的 速率 
快 5 倍 。 车 加 入 同 离子 盐 对 反应 速率 没有 影响 。 标 记 的 对 硝 基 莱 甲酸 存在 下 ,不 参与 到 反应 


之 中 。 这 说 明 反 应 过 程 中 不 存在 目 由 离子 ,反应 是 经 过 离子 对 而 进行 的 。 
d O 
mgl t H 
—> 4+ -》—《 >—NoO， 
og 《vo i 
O 


IF] ERRU aT EA BC E38] A ONERE E.A , L-A RAS 880-306] FH SUA de-2- ] Wn 
CREE ST IA GERT TEKI en CE o n] DA de C NXE SE, ix n Sez HOT ClO， 5 BOEJAXGRGE 
子 对 ,使 返回 过 程 受 到 抑制 ,从 而 形成 溶剂 分 隔 的 局 氯 酸 离子 对 49. 0 49 ELO IETR 


分 隔离 


剂 解 产物 ,或 者 先 形成 高 毛 酸 酯 50, 然 后 再 受到 溶剂 的 进攻 得 到 产物 。 
OBs ] — —» R-OAc 


= 


dor] — FOCO 
50 


[ ROBS ] =—= [Rt 


R-OBs 


[R^ 

49 

消除 和 重 排 是 碳 正 离子 的 典型 性 质 。 如 有 条 反应 经 历 同样 的 中 间 体 , 则 由 此 得 到 的 产物 的 
组 成 应 当 相 同 。 根 据 这 一 原理 也 可 以 检测 反应 中 是 侍 有 离子 对 的 存在 。 以 虑 丁 基 现代 烧 的 次 
剂 解 为 例 ,大 产生 的 叔 丁 其 碳 正 离子 是 目 由 离子 , 即 离 去 基 对 虑 丁 基 碳 正 离子 无 作用 的 话 , 那 


么 得 到 的 取代 反应 和 消除 反应 产物 的 比例 应 相同 。 
CH; 


CH; 
3x 4-2 
Cl 73 
Br 69 
I 
12 


^ SMe; CIO, 
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表 4-2 中 的 数据 是 一 些 叔 丁 基 衍生 物 溶剂 解 时 生成 的 烯 么 产物 的 百分比 。 可 以 看 出 ,由 
于 水 的 溶剂 化 能 力 最 强 , 产 物 的 分 布 与 离 去 基 的 种 类 无 显著 关系 ,这 说 明 产 物 是 由 溶剂 化 的 自 
由 叔 兢 正 离 子 产生 的 。 但 在 离子 化 能 力 较 弱 的 溶剂 中 ,产物 的 分 布 与 离 去 基 有 密切 的 关系 ,说 
明 此 时 并 无 自由 兢 正 离 子 存在 , 离 去 基 与 碳 正 离子 之 间 有 缔 合 作用 ,从 而 影 啊 兢 正 离子 的 反应 
Indus 

左 负 离子 在 杀 核 取代 反应 和 加 成 反应 中 的 活性 和 质子 转移 的 情况 类 似 , 也 依赖 于 离子 对 
的 状态 。 在 THF 溶液 中 ,二 亲 乙 醇 型 负离子 以 Li 为 反 离子 的 离子 对 ,向 C 一 C 双 键 加 成 的 
反应 比 以 Na! 为 反 离子 时 快 ,这 可 能 是 因为 THF 是 一 种 使 体积 小 的 正 离子 更 好 溶剂 化 的 溶 
剂 , 有 利于 紧密 离子 对 向 溶剂 分 隔离 子 对 转化 。 而 当 使 用 二 氧 六 环 为 溶剂 时 ,以 Na 为 反 离 
子 时 的 离子 对 的 反应 性 能 高 于 以 Li 为 反 离子 的 离子 对 ,这 可 归 因 于 二 氧 六 环 对 正 离子 的 溶 
剂 化 较 差 。 可 以 预计 ,在 紧密 离子 对 中 , 正 离子 越 大 越 有 利于 电离 和 解 离 过 程 。 又 如 在 B-— Nd 
的 碱 金属 盐 与 碘 甲 烷 进 行 反 应 时 , 甲 基 化 速率 与 各 种 金属 阳离子 的 离子 对 的 解 离 有 关 , 证 明 形 
成 C- 甲 基 化 的 反应 是 通过 碳 负 离子 进行 的 。 有 办 基 烯 醇 负 离子 51 HX ARER EMT 
基 化 时 ,加 入 冠 醚 或 穴 醋 之 类 的 正 离子 络 合 剂 ,可 以 使 反应 速率 相应 地 提高 15 和 235 倍 ,而 且 
O- 烧 基 化 的 比例 也 从 9 95 7 50] en 8) 5076 8426, 

O O 


Na* 
OEt 


离子 对 的 解 离 和 聚集 速率 都 非常 快 。Dorfman 等 人 用 脉冲 辐射 的 方法 将 自由 电子 与 含有 
机 冬 化 物 的 深 液 作用 ,可 产生 目 由 的 兢 负 离子 : 
e- --(PhCH; Hg —-PhCHz --PhCH; Hg 


观察 目 由 碳 负离子 从 质子 性 溶剂 中 竺 取 质 子 的 反应 结 朱 ,发 现 离子 对 比 目 由 电子 更 容易 
与 质子 的 供 体 作用 。 不 同 的 碱 金属 离子 对 中 , 钠 离 子 对 最 快 , 锂 离子 对 反应 最 慢 ( 表 4- 3)。 
这 很 可 能 是 由 于 前 者 是 次 剂 分 隔 的 ,而 后 者 古 紧 密 离子 对 结构 ,在 深 剂 分 隐 的 离子 对 中 ,有 利 
于 质子 的 转移 以 及 将 负离子 转移 给 阳离子 。 
表 4-3 自由 的 茶 基 碳 负 离子 及 阳离子 离子 对 在 THF 中 与 质子 供 体 的 反应 速率 (24C，mol - Les !] 


矶 负离子 和 人 金属 之 间 形 成 的 极 性 共 价 键 如 R 一 Li 以 及 RMg 等 最 为 常见 。 在 不 同 的 温 
度 和 浓度 以 及 不 同 的 深 剂 中 都 可 能 不 同 。 例 如 ,有 机 锂 化 物 在 溶剂 中 可 以 形成 四 聚 或 六 聚 体 。 
A Yh Grignard 试 寞 的 实际 结构 也 是 一 个 非常 复杂 的 问题 。 有 具体 的 结构 在 不 同 的 溶剂 .不同 
的 浓度 中 都 不 尽 相 同 ,存在 的 种 闫 包 括 RMgX. RMg, MgX; CX 三 Cl, Br, D ,以 及 二 聚 或 三 
KE 。 在 很 多 情况 下 是 一 个 平衡 混合 
2RMgX 一 全 RMg 十 MgX， 一 全 RMg，MgX， 
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— REIS 8 44 nT fioe : 


^P. Pss ZA /R«. 
R-Me Mg-X R-Mg Mg-R R-Mse Mg 一 和 X-Mg Mg-X 
Nep Nx x^ Nx A 


DI A T EER RRAN. EE Jo L2 TREE. d R AAR, IR E D GU p E FE 
反应 等 ,在 有 机 化 学 中 占有 重要 的 地 位 。 


4.3 日 由 基 


凡 具 有 未 配对 电子 的 化 学 物种 均 称 为 自由 基 (radicals)" 疏 。 它 可 以 是 原子 序数 为 奇数 的 原 
Tux mq SHE BHmBmT. tu mi. NO、NO* 等 ,具有 未 成 对 电子 。 氧 分 
本 人 大 在 上 四 的 电 林 并 大 为 人 ae 外 于 三 
线 态 ,具有 顺和 磁性 ,相当 于 一 个 双 目 由 基 。 大 多 数 自由 基 都 是 不 稳定 的 活泼 中 间 体 ,很 容易 友 
生化 学 反应 。 因 为 具有 未 成 对 的 价 电 子 , 所 以 有 获取 一 个 电子 成 为 稳定 结构 的 倾 问 。 

有 有 机 目 由 基 有 是 指 含 未 成 对 电子 的 天 机 化 合 物 分 子 。 具 有 三 价 矶 原子 的 有 机 目 由 基 , 其 价 
电子 层 只 有 七 个 电子 。 研 究 有 机 目 由 基 的 产后 .结构 及 化 学 反应 性 能 的 目 由 基 化 学 已 成 为 有 
机 化 和 学 的 一 个 重要 分 文学 科 。 


4.3.1 自由 基 的 结构 .生成 和 稳定 性 


(D 目 由 基 的 结构 
自由 基 也 可 能 有 两 种 构 型 , 即 spp 杂 化 的 平面 构 型 和 sp’ 杂 化 的 角 锥 型 构 型 。 
sp* sp? 

SEU uE BJ , HAE EL AERA TR 8 35 . BH noc I T DÀ. sp? ze OB E RU] 1s 轨道 形成 三 
个 o 键 ,未 成 对 电子 占据 在 与 sp 林 化 轨道 王 直 的 2p 轨道 上 。 其 他 简单 的 烷 基 目 由 基 也 多 以 
平面 或 接近 平面 的 构 型 。 许 多 事实 表明 ,平面 构 型 的 日 由 基 比 角 锥 型 的 构 型 稳定 ,但 平面 和 角 
锥 型 在 能 量 上 相差 不 大 。 与 矶 负离子 类 似 , 互 为 对 映 寞 构 关 系 的 两 个 角 锥 型 构 型 是 迅速 地 相 
互 改 变 。 

通过 对 稠 环 以 及 笼 状 化 合 物 的 研究 ,发 现 了 一 些 角 锥 型 的 自由 基 。 例 如 


B xm 


三 验 甲 基 自 由 基 在 室温 下 能 够 稳定 存在 ,与 三 对 甲 基 正 离子 一 样 具 有 明显 的 稳定 性 。 但 
是 ,由 于 三 个 东 环 的 邻 位 氢 之 间 的 空间 效应 所 致 ,不 能 采取 平面 结构 ,而 是 相对 于 有 三 根 o 刍 
组 成 的 半 面 扭转 一 定 的 角度 ,形成 崇 诈 桨 结 构 。 但 此 扭转 的 角 厦 并 不 影响 相互 重 县 作用 。 

邻 位 二 甲 氧 基 取 代 的 三 某 甲 基 目 由 基 依 离 平 面 的 倾 各 更 大 。 夺 将 字 位 通过 醚 键 连接 起 
来 ,以 消除 邻 位 所 的 位 阻 效 应 后 可 使 该 目 由 其 成 为 稳定 的 平面 结构 。 
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MeO OMe 
MeO OMe 
NI E 
C X 7 
Me Me 
IRIE 螺旋 桨 平面 


对 四 种 过 氧 酸 救 丁 栈 进行 了 热 分 解 的 动力 学 研究 ， 
RCO: OBu—-R * + CO;—r-BuO * 

£i ARR UH. oc INDORE Bünde 及 的 不 同 而 不 同 , 且 具有 如 下 的 倾 问 : 叔 丁 基 — EHE — 1-9 
AM 2.2. 2 [FFÆ 2919001 2. 2. 1j 庚 基 。 如 泉 反 应 是 按 协 同 的 两 个 键 断 八 形 式 进行 , 则 生成 目 
由 基 的 相对 速率 也 反映 了 自由 基 的 相对 稳定 性 。 因 此 ,上 述 实验 结果 说 明 , 越 倾 问 于 可 以 采取 
平面 排列 的 烷 基 目 由 基 越 稳定 。 

MRAR FRERE RA] 本 在 氧气 存在 下 进行 分 解 , 然 后 出 用 LiAlH 进 行 
X es SURE, M eX Jeu d Ae ,得 到 的 顺 / 肥 却 醇 的 比例 与 氧气 深度 无 关 , 以 反 卫 醇 为 主 。 但 
是 者 从 顺 式 原料 出 发 ,得 到 的 顺 / 反 却 醇 的 比例 与 氧气 浓度 有 关 , 氧 气压 力 越 高 ,得 到 的 产物 中 
顺 式 醒 的 比例 也 越 大 。 从 结构 上 我 们 可 以 看 出 ,从 反 式 原料 得 到 的 中 间 体 反 式 9- 十 氢化 茶 基 
目 由 基 的 结构 只 害 各 许 的 扭曲 丈 可 转变 为 平面 结构 ,而 从 顺 式 原料 得 到 的 古 顺 式 9- 十 所 化 茶 
基 目 由 基 , 它 在 转变 为 平面 结构 时 需要 经 过 森 式 环 的 翻转 ,这 一 过 程 相对 于 氧 分 子 与 目 由 基 之 
闻 的 反应 而 言 是 较 慢 的 过 程 。 因 此 ,生成 的 顺 陈 醇 在 高 浓度 氧气 存在 时 成 为 主要 产物 。 当 氧 
气压 力 较 低 时 才 有 足够 的 时 间 使 月 由 基 的 绪 构 改变 。 这 一 实验 绪 朱 也 说 明 9- T UAR A HH 
基 平 面 型 比 角 锥 形 更 稳定 齿 。 

H H 


H H 
ar r — d imag T CO;OBu' 
CO;OBu' N / 


O; 
| ~” X i 
LAH 
LAH 0-0 
aae Pe 一 下 OH 
HO O-O" 


WARA I ZEIT] ACIER S6 3A) TS RRRA] EAA, EACE PUB ARN ETT 
RMRI. “EFRA CR EAEAN MAE, 7) — Pris fe WU Ze c0 RfE TEN H 
Aoi B p d TTA BUR. PAS PARI ER sc T SHE BE aAA [6] e d: B. ph ESTHER 
对 稳定 性 。 形 成 的 目 由 基 R * BUISCEGBUS 5 TÉ Xu r ^E HO RUP Us UUBX P 
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(CH) CO + R. 
CBs CH: 


R-C-6 cI —> R-C-0: 
CH. 


通过 该 方 法 得 出 的 目 由 其 相 对 稳定 性 次 序 为 :天 内 基 LT 4E D LKR, 
似乎 表明 角 锥 型 的 目 由 基 相 对 人 不够 稳定 。 但 下 面 的 实验 却 给 出 相反 的 结 来 。 


o O O 

" ^ CCL /7 $ 

R-C — R-C. —— pop + CCI, 
^ 


H | -CO C] 


CCl, . 
K:——»- gR-C] + LOh 


实验 表明 , 当 RIINA] 268 15904 2. 2. Z [SEE EUR. 1- SE UE ZEIT. .RCI 和 RCOCI 两 个 产 
物 的 比例 分 别 为 12.3, 15. 2 830,5, zx BH REEL A pad EERE, DUC. B hEn 
构 不 像 碳 正 离子 或 者 碳 负离子 那样 有 一 个 比较 明确 性 的 次 序 。 一 般 认 为 ,大 多 数 简 单 的 烷 基 目 
由 基 取 平面 或 接近 于 平面 的 结构 ,而 复杂 的 烷 基 上 自由 基 大 多 为 快速 反 转 的 角 锥 型 结构 。 对 于 
CH;—CH ° 的 研究 说 明 其 是 具有 容易 反 转 的 要 曲 结构 ,反应 产物 的 立体 化 学 比较 难以 预测 。 

(2) 自由 基 的 生成 

早 在 1900 年 ,Gomberg 试图 以 三 杀 甲 煤 和 银 粉 通过 Wurtz f) EX Jc PV Bl 7S 2I o dá: 

2(C H; ) C—CI1+2Ag — (C; H52,C— CCC4 H2; 十 2AgCly 

有 反应 后 得 到 白色 固体 ,该 产物 经 分 析 发 现 并 不 是 期 望 的 六 葵 乙 烷 , 其 分 子 式 为 Cas Hao Os , 比 
所 谓 的 六 茶 乙 煤 多 了 两 个 氧 原 子 。 在 杀 深 液 中 ,隔绝 空气 的 条 件 下 重复 这 个 实验 ,得 到 了 不 含 氧 
的 化 合 物 。 这 个 化 合 物 也 为 白色 固体 , 当 溶解 于 醚 中 时 呈 黄 色 , 但 迅速 地 振荡 使 其 与 空气 接触 ， 
则 黄色 消失 。 过 几 秒 钟 后 又 出 现 黄 色 , 当 再 振荡 后 黄色 又 消失 。 这 一 现象 称 为 Schmidlin 现象 。 
如 此 反复 15 次 ,从 深 液 中 分 离 出 三 共 甲 莽 的 过 氧化 物 ,熔点 为 185C。 通 过 该 实验 可 以 得 出 绪 
论 , 即 在 隅 绝 空气 条 件 下 形成 的 所 谓 六 条 乙 烷 在 滩 液 中 部 分 地 解 离 为 黄色 的 目 由 基 , 这 是 一 个 可 
逆 的 过 程 。 在 室温 条 件 下 ,两 者 处 于 一 个 平衡 之 中 。 在 4% 的 茶 溶 液 中 ,20C 时 平衡 混合 物 中 合 
有 3. 626 f] — E 4 BI H3. 1968 年 , Laukamp 和 Nauta 等 重新 研究 了 这 个 平衡 ,用 核磁 共振 的 
方法 证 明 Gomberg 得 到 的 所 谓 六 杀 乙 烷 实际 上 是 一 个 具有 醒 式 结构 的 环 已 二 烯 衍生 物 , 它 是 通 
过 一 个 三 茶 甲 基 自 由 基 加 到 另 一 个 自由 基 中 茶 环 的 对 位 上 形成 的 "中 。 
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当 溶 液 中 的 目 由 基 与 空气 中 的 氧气 作用 后 , 则 形成 过 氧化 物 。 三 村 甲 基 目 由 基 还 可 以 与 
毛 、 澳 、 碘 等 反应 ,生成 亢 代 三 茶 甲 烷 。 
2PhsC* +0; —>Ph;C—0O—0O-—CPh; 
2Ph;C * +X: —2Ph;C—X (X-CLBrD 


由 于 大 多 数 的 目 由 基 都 是 非常 活泼 的 ,在 室温 下 寿命 很 短 ,一 般 仅 作为 中 间 体 存在 。 为 使 页 
一 矶 键 均 裂 ,需要 很 高 的 能 量 。 例 如 ,将 乙 烷 断裂 为 两 个 甲 基 目 由 基 所 需 的 能 量 为 345. 6 
kJ * mol! (25 CC)。 而 在 1,2- 二 村 基 乙 煤 中 , 碳 - 碟 键 断 弄 只 需要 克服 284. 5 kJ * mol 的 能 量 ， 
这 是 由 于 形成 的 是 两 个 稳定 的 下 基 目 由 基 。 在 六 末 乙 烧 中 兢 - 碳 键 断 裂 所 需要 的 能 量 更 低 , 仅 为 
46—50 kJ，mol“。 所 需要 的 离 解 能 如 此 之 小 ,所 以 六 攻 乙 烷 难 以 存在 。 三 东 甲 基 上 自由 基体 积 很 
大 ,难以 彼此 人 靠近 形成 六 对 乙 烧 ,而 末 取 空间 位 阻 较 小 的 方式 形成 上 述 醒 式 二 聚 体 。 

最 简单 的 目 由 基 是 甲 基 目 由 其 。 由 于 烷 基 目 由 基 非 常 活 泌 , 在 很 长 时 间 内 制备 烷 基 上 自由 基 的 
试验 都 没有 成 功 。1929 年 ,Paneth 和 Hofeditz 通过 铅 镜 实验 , 即 分 别 加 热 四 甲 基 馈 及 四 乙 綦 锐 , 才 
证 明了 甲 基 目 由 基 以 及 乙 基 目 由 基 的 存在 。 实 验 还 测 得 甲 基 目 由 基 鸭 半 桶 期 为 6 久 10 s. 


450°C TM 
PbMe, »Pb* Me. Paneth 4i 5c Us 


产生 目 由 基 的 方法 主要 有 热 均 裂 法 OGHRT EAS FR Fa P EUER LT AE 

1) 热 均 仇 法” 热 解 站 产生 目 由 基 的 一 个 主要 方法 。Pb4CHs )、BiCCHs );,Pb(C: Hs), 
烧 基 金属 化 合 物 在 受热 时 可 以 多 解 产生 烧 基 目 由 基 ,例如 上 述 Paneth 馈 镜 实验 。 妆 四 乙酸 馈 
与 作 基 本 共 热 时 ,与 所 产生 的 甲 基 目 由 基肥 应 ,从 而 得 到 硝 茶 甲 本 。 


Pb(OCOCH;)4 -A Pb(OCOCH;); + 2 CH3COO: 


X Cw 
TR e SE SEU RU S RU r2] S6 3A IST 25] 2E » ^E RV. BI EH 2S C039 77 filu HL Hla dc e 9 73 1A. 
fünf 2 ml E S HA A B3 s A.TE65 人 C 时 即 可 分 解 ,产生 目 由 基 。 热 均 裂 法 
一 般 涉及 的 化 学 键 的 均 裂 能 为 130—160 kJ * mol ! ,相应 的 解 离 温度 在 50—200 C, THE 
一 些 典 型 的 例子 。 
过 氧化 二 酰基 热 解 得 到 烃基 目 由 基 。 


| | 80—100 C | 
FC C Q C CH; a 2H;,C C Q t =C T 十 CO 


| | 60—80 'C | 
Rss 


BPO 
过 氧 煤 基 醚 热 解 产生 烷 氧 目 由 其 。 
EtO—OEt SS O 。 


偶 气 化合 物 在 加 热 条 件 下 可 以 发 生 均 裂 ,释放 出 氮气 ,产生 烧 基 目 由 基 。 倘 气 甲 烧 
Me—N-—N-Merfi € Js 400'C ,可 以 产生 甲 其 目 由 基 。 倡 须 二 开本 月 (CAIBN) 可 以 在 较 低 
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HI BE RIE] ja a A, ae GEI BIA. 


CN CN CN 
| | 66—72 C | 
Eus E S N > mscr . 
TENZ 
Me Me Me 


^) fedi. E BJ ven fI E EGRE PEREEMA., s VI E N RU A ECRIRE Ao E 
JE XE DSL N PE AE BRL VAL e EC BERE o 

2) 光照 法 具有 一 定 能 量 的 光 辐 照 醛 、 酮 等 类 化 合 物 时 ,可 以 使 化 学 键 断 裂 , 生 成 目 由 
基 。 红 色光 具有 的 能 量 相 当 于 约 40 kcal/mol (167 kJ/mol), 蓝 色光 具有 的 能 量 相当 于 约 70 
kcal/mol (293 kJ/mol)。 在 可 见 光 能 量 范 围 内 可 以 将 弱 键 均 列 。 而 紫外 光 (200 nm) 具有 的 
能 量 相当 于 约 140 kcal/mol (586 kJ/mol) ,是 以 将 所 有 化 学 键 均 裂 。 例 如 ,Cl 一 Cl 键 离 解 能 
约 为 243 kJ/mol, 相 当 于 487,5 nm(247 kJ/mol) 的 光 能 。 上 述 受 热 的 裂解 反应 也 容易 通过 光 
照 实 现 。 因 为 可 以 方便 地 欣 制 光 的 波长 ,因此 光 解 反应 比 热 解 反应 的 选择 性 要 高 ,而 且 生 成 速 
KAE ERA a FE hl 

3) 单 电 子 氧化 还 原 法 ”很 多 通过 单 电子 转移 的 氧化 还 原 反 应 中 〈redox methods? nf A Æ 
成 目 由 基 。 例 如 : 


Cr! 十 ROOH 一 Cr 十 OH- HRO.» 
Tit +2H; O 一 > 了 Ti 十 2OH- 十 2OH 。 


A= NEN OT Ar, FNCU 
许多 过 渡 金 属 离 子 在 高 价 态 时 上 共有 氧化 性 ,而 在 低 价 态 时 具有 还 原 性 ,这 类 氧化 与 还 原 反 应 

的 发 生 需要 的 能 量 较 低 ,通常 可 以 在 室温 或 者 更 低 的 温度 下 进行 。Fe”、Cu 、Mn Ce 以 及 
Pb” 的 盐 是 常用 的 能 够 引发 自由 基 的 金属 离子 。 例 如 ,Fenton HERI Fe 和 Hz O; 的 反应 产 
物 在 室温 下 可 使 有 机 化 合 物 羟基 化 , 称 为 Fenton 试剂 (Fe 十 EOD. n eo ubt TERME, 

Fe* +H, O, —-Fe*--OH 十 OH 。 

C; He OH * —C; H; * OH 

C; H, * OH--Fe* —C, HOH Fe" H" 


又 如 : Me, C— OOH +Cot—Me C—0OO .二 Cos+ 十 H+ 
RCO; --Ce** —-RCO,. 十 Ces+ 


如 酚 氧 负离子 可 被 PeU 氧化 为 酚 氧 自由 其 ,再 侦 联 得 到 各 种 联 二 茶 酚 。 酚 在 碱 性 
KsFe(CN)6 和 存在 下 友 生 的 目 由 基肥 应 ,可 用 来 模拟 许多 生物 合成 途 任 。 


OH O O O O 
Fe(CN)’ 
——————»- -—« ”< <` 
De 
i OH 
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关 似 地 ,8 蔡 酚 在 FeCl EH T , 倩 联 得 到 及 联 蔡 酚 。 反 应 中 涉及 的 蔡 氧 日 由 基 通 过 ESR 
得 到 证 实 。 光 学 活性 的 有 联 蔡 酚 是 重要 的 手 性 配 体 , 在 不 对 称 合成 中 有 重要 的 作用 。 

4) 电解 法 “” 斤 酸 起 在 电解 时 会 在 阳极 放电 ,失去 电子 ,形成 酸 基 目 由 基 。 了 酸 葵 上 月 由 基 , 继 
续 分 解 会 产生 烃基 目 由 基 。 例 如 当 乙 酸 钠 电解 时 ,乙酸 根 负 离子 在 阳极 上 放电 失去 电子 ,形成 
乙酸 基 目 由 基 , 继 续 分 解 会 产生 甲 基 目 由 基 , 进 而 生成 甲 迷 EE, ARESA 


CH, + *OH 
» 
FH . OH 
CH3CO; Tem r CH;CO; 一 > CHs: — CHOH 
一 CO， 
| CH3;COO* 
CH3;CO;CH; 


5) 离子 目 由 基 的 产生 mA E FR sp E A E i EE EAA T BI HH S S f] a T Conic 
radicals)。 离 子 基 分 子 内 含有 未 配对 电子 和 离子 键 ,所 以 一 般 具 有 顺 磁性 以 及 导电 性 。 一些 
含有 zt 键 的 分 子 上 共有 较 遍 的 电子 亲和力 以 及 较 低 的 电离 势 。 当 这 类 分 子 与 电子 授 体 作用 时 可 
获得 一 个 电子 称 为 负离子 基 。 如 蔡 或 方 香 顶 与 碱 金属 或 碱土 金属 作用 ,形成 负离子 目 由 基 。 


THF 


Mg + 2PhCO | —— —»-  . 2PhC-O: 


Na* 


负离子 自由 基 是 一 些 还 原 反 应 的 中 间 体 ,如 Pinacol 偶 联 .Birch 还 原 等 。 负 离子 自由 基 
可 以 与 烃基 目 由 基 作 用 给 出 电子 ,产生 烃基 负离子 。 


DO l R. —— RK f Nat + X 


FRATELE RARE., ZAHARRERA ^E B 98,3 T. A EH dd d AL 


Na* 


RU] TR ZING 。 
下 离子 目 由 其 可 以 通过 化 学 氧化 作用 产生 。 例 如 ,以 硫酸 及 过 硫酸 钾 混 合 物 为 电子 受 体 ， 


与 蔡 作 用 后 ,产生 具有 9 个 x 电子 的 正 离子 基 。 
kso GO | 
一 
K5S550s 


Vui E B etrathiafulvalene. TTPA AAW., E RERWREWEA Y Æi, dut— 
7v 5g, n] BLUE p RU FEHER iR, 


5-3 2 | LY 


Y 


— [5-8 
5 S 
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TTF 及 其 他 含有 TTF 结构 单元 的 分 子 , 在 材料 化 学 领域 都 征 非常 优秀 的 电子 给 体 分 子 。 
例如 ,TTF 和 四 霹 基 对 醒 二 甲烷 (CTCNQ) 形 成 的 复合 物 ,是 一 种 典型 的 电 合 转移 复合 物 有 机 


回 体 ,具有 局 度 的 导电 性 。 
S S NC CN 
S S t (NG CN 
ORI Da IO O 
NC CN S S NC CN 
LLEF 
(3) 目 由 基 的 稳定 性 
正 离子 或 负离子 可 以 高 谈 度 存在 ,但 自由 基 由 于 具有 未 成 对 电子 ,一 般 为 活性 中 间 体 ,化 


TCNQ 

学 性 质 非常 活 泌 ,通明 只 能 以 极 稀 浓 撒 和 存在。 一 些 和 常见 的 目 由 基 的 稳定 性 次 友 如 下 : 

ECHL smn eminem C EE So CES I 
SAO Hs CHOC Sc HEOHES 

AAAA. EUR EI HH ASH] S E TER 3:2 DS] 3S 00 358 25 A 293€ I, T [R] ES] 8 EA YR] CIS 

1» KANM N HER dw TNR ERT: A > 4H > CHs，, 这 是 
EH Ho gu wo ERIBUSSR. mE E AEEA A TBURTBE . Wr A des AE Lade TLLA HaT n] PLE OE 
BEES. man. MIL AS HE B HER GXIaSxETE. EXER TR roTg 
JEE d EHI, BURGOS] A p USE 588 7J BA — RS AU. FAE : Cs H:—, CH: =CH—> 
R—CO——C€N ——CO;R > R。 5RES TAU, 55 F AAE IP] A pH 2 RU REA 
的 稳定 性 。 

少数 上 自由 基 由 于 特殊 的 空间 因素 及 共振 效应 ,化 学 活性 很 低 , 甚 至 室温 下 在 溶液 中 也 很 稳 
定 , 称 稳定 自由 基 (stable or persistent radicals), 4 — R FH H E p A YE Ye Y nmn Be fa xk TE TE. 
N,N- ZZ d&-N- E BE AAH Cdiphenylpierylhydrazyl. DPPH) 52 ZEE E mE, d T — fH 
as E] A. E T 8 S E Hd EJ "e TREE BB TE Hd «de D zw ST n] HS EH ER x DUE 76 — EO 

4c ^EJMEATE RS E TEE IE TES BOE ERO BAUR BB 530-7832. 2,6,6,- FH 3-4- 
哌 啶 基 氧 自由 基 ) 是 橘红 色 结 晶 , 熔 点: 67 一 72 ,已 经 是 市 售 的 化 学 试剂 ,也 是 由 于 空间 效 
应 而 成 为 稳定 的 自由 其 ,常用 作 阻 聚 剂 ( 阻 聚 剂 ZX-172) X) V s ERR AS. ER AV s RRZS . UJ 
烯 酸 、 内 烯 有 晴 、 杀 乙烯 、 丁 二 烯 等 有 较 好 的 阻 聚 效果 。 它 甚至 可 以 在 分 子 中 的 凑 基 上 与 
Grignard 试 刑 友 生 加 成 ,而 不 影 啊 目 由 基 的 结构 。 


CA ON 0 R OMgX 
N—N NO; .. RMg& 
N N 
ON Ó O 
52 53 


2) TAAR At o A gr FE f SUE. ØA, LCCH )s ClCH: * CE NR ii 
(一 30 OLARKA PEJE EER. ERRUER AER KERRE. ERA A BH 
dk. 2,4,6- 5] EAA A HH 54 tH T — o0] ERR E A EEH PH AS T REH MA 
而 表现 为 非常 稳定 的 目 由 基 , 它 甚 全 可 以 航 离 析出 来 ,下 在 1660 em A JA PECES UR BC 
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O 
Bu’ Bu’ Bu’ Bu 
P Q 
Bu! Bu 
54 IR: 1660 cm” 


目 由 基 54 REI -ARE B EZ SS Sr EE TIL T BS RI AHVE BI EAE KAE pE 
聚 剂 。 但 在 一 般 条 件 下 与 有 机 分 子 不 发 生 反 应 。 

前 面 我 们 已 提 到 55 为 平面 的 ,具有 最 大 的 共 轮 作用 而 稳定 。 而 56 P i= AE e E. 
成 一 定 的 角度 。 由 于 三 个 息 氧 其 的 影 啊 ,S6 BOT TI TE EE — AS HUS EI EH ARE XR EE 2E HA BU 
KMH., 56 蝎 不 易 二 聚 ,反映 出 空间 效应 对 防止 二 聚 起 主要 作用 ，。 


I MeO OMe 
MeO OMe 
C 
O O 
1 
Me Me 
55 56 
平面 IRIE 


3) 溶剂 效应 ”溶剂 效应 对 自由 基 的 影响 比较 小 。 若 溶剂 能 够 与 自由 基 有 配 位 作用 , 则 不 
但 可 以 提高 自由 基 的 稳定 性 ,而 且 会 改变 它们 的 某 些 性 质 。 例 如 下 列 反 应 的 选择 性 ,在 CS; 中 
进行 时 ,577S8 比例 为 106 ,而 当 溶 剂 为 苯 时 , 则 这 一 比例 降 至 49。 

HsC CH; z HasC CH; HC CH; 


HC CH; E s HC——— CH, z BE- CH;CI 
2 


H H H CI HH 


4.3.2 目 由 基 的 检测 


由 于 通 疝 目 由 基 活 性 非 钊 高 ,不 稳定 ,检测 有 一 定 困难 。 和 着 用 的 检 训 方法 有 三 种 。 

(D 化 学 方法 

化 学 方法 就 是 利用 某 些 能 够 与 自由 基肥 应 生成 稳定 产物 的 试剂 俘获 上 自由 基 , 然 后 对 形成 
的 产物 进行 分 离 鉴 是。 对 于 一 个 具体 的 化 学 反应 ,如 果 对 酸 或 碱 以 及 次 剂 极 性 大 小 的 影响 很 
小 ,但 容易 个 过 氧化 物 、 东 些 金 属 盐 等 目 由 基 引 发 剂 以 及 光 等 引 友 ,容易 补 酚 、 廊 香 胺 等 类 目 由 
基 钴 灭 剂 所 抑制 , 则 反应 可 能 就 是 一 个 目 由 基 参 与 的 反应 。 又 如 在 反应 体系 中 加 入 甲 林 ,如 宋 
反应 中 产生 目 由 基 , 则 可 以 夺取 甲 术 中 的 下 基 氧 生成 下 基 目 由 基 ,在 反应 产物 中 会 检 出 下 基 目 
由 基 的 二 聚 产 物 1.2- R3 Ce. 

男 外 , 目 由 基 的 溶液 在 稀释 后 磊 色 反而 加 深 , 不 从 合 Beer 定律 。 因 为 稀释 使 解 涌 产生 的 
目 由 基数 量 增加 ,而 光 的 吸收 强度 与 吸收 光 的 分 于 数 成 正比 。 用 冰 扣 降 低 法 测定 的 相对 分 于 
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质量 与 理论 值 也 不 符 。 例 如 ,用 冰点 法 测定 三 验 甲 基 二 聚 体 得 到 的 相对 分 子 质量 为 477, 而 理 
论 值 为 486。 这 是 由 于 三 村 甲 基 二 聚 体 在 溶液 中 解 离 为 相对 分 子 质 量 为 243 PZR., 

(2) 电子 顺 磁 共振 法 

该 方法 适合 对 稳定 自由 基 的 检测 ,是 鉴定 自由 基 结 构 最 可 靠 的 方法 。 电 子 自 旋 现 象 最 早 
发 现 于 1945 年 。 它 利用 具有 未 成 对 电子 的 物质 在 磁场 作用 下 吸收 电磁 波 的 能 量 使 电子 友 生 
能 级 间 的 跃迁 的 特征 ,对 顺 磁 性 物质 进行 检测 与 分 析 。 电 子 有 1/2 的 自 旋 ,在 外 加 磁场 下 , 电 
子 目 旋 能 级 发 生 裂 分 ,产生 能 级 差 NE. REN gu. Ho uie 8 2E KH Bohr) B T 
(0.92712X10 ”erg/gau8) 。 当 用 连续 变化 的 电磁 波 照 射 时 , 当 振 频 T AE hv — gu. Ho Ch 是 
Planck 常数) 的 电磁 波 的 作用 下 ,电子 由 低能 级 跃迁 到 高 能 级 ,于 是 设 振 频 v 的 电磁 波 被 吸收 。 
AP y 为 电磁 波 的 频率 , 责 o 为 外 部 磁场 强度 ,g 为 g 因子 或 g 值 ,g 因子 是 不 成 对 电子 存在 坏 
境 的 反映 。 对 自由 电子 来 说 ,g 是 2. 0023。 这 一 原理 类 似 于 核磁 共振 谱 的 产生 ,也 是 一 种 吸 
收 波 谱 , 称 ESR 吸收 ,获得 的 谱 图 称 为 电子 目 旋 共振 波谱 。 产 生 ESR 的 条 件 为 v(MHz) 二 1, 4 
* g * HoCgaufD 。 

虽然 电子 具有 1/2 的 自 旋 ,但 多 数 分 子 的 自 旋 电子 都 是 成 对 的 , 且 其 自 旋 方 向 相反 ,所 以 
总 上 自 旋 抵 消 等 于 零 。 但 自由 基 有 不 成 对 的 电子 ,没有 与 之 相抵 消 的 电子 自 旋 。 因 此 , 当 有 自由 
基 存 在 时 就 可 以 利用 顺 磁 共振 进行 检测 。 也 有 的 分 子 昌 然 具 有 偶数 的 电子 ,但 两 个 电子 自 旋 
同 向 RBS E EZ 1 例如 氧 分 子 ) 。 原 子 和 离子 也 有 具有 净 自 旋 的 ,如 Cu Fet 和 Mn” 等 
顺 磁 性 离子 ,这 些 原 子 和 分 子 也 都 是 ESR 研究 的 对 象 。 

与 NMR 中 的 质子 相互 偶合 类 似 , 电 子 自 旋 与 日 旋 不 为 零 的 原子 核 也 有 上 自 旋 相 互 作用 ， 
此 ESR 可 裂 分 为 具有 几 条 线 的 结构 , 称 为 超 精细 结构 (hyperfine structure) 。 裂 分 的 程度 用 
偶合 常数 J 来 表示 。 若 有 7 个 等 价 的 自 旋 为 1 的 核 与 电子 偶合 ,其 ESR 谱 线 将 裂 分 为 27 十 1 
(一 些 常见 的 核 , 如 ! 卫 ,，*C, VF Æ, I= 1/2; P? H, “N 等 核 ,了 = 1)。 例 如 , 甲 基 自 由 基 在 
ESR 上 的 信号 他 分 为 4 条 。8g 因子 及 超 精 细 结 构 都 有 助 于 了 解 原子 和 分 子 详细 的 电子 状态 ， 
也 可 用 于 鉴定 自由 基 。 另 外 ,从 ESR 吸收 的 强度 还 可 进行 自由 基 的 定量 分 析 。 

ESR 是 目前 检测 未 成 对 电子 的 唯一 直接 的 方法 , 它 具 有 检测 灵敏 度 高 .不 破坏 样品 以 及 
对 化 学 反应 无 干扰 等 优点 。ESR 的 最 低 检测 量 一 般 为 10 sg ,个别 可 达 10 "eg. XE SERRE 
应 过 程 中 未 成 对 电子 的 形成 .消失 ,再生 或 者 转移 ,对 研究 有 机 反应 的 机 制 有 重要 的 作用 。 

ESR 在 有 机 化 学 中 研究 的 主要 对 象 大 致 有 以 下 几 类 。 

D 自由 基 。 

2) 双 自 由 基 或 多 自由 基 。 这 些 自 由 基 含 有 两 个 或 两 个 以 上 的 未 成 对 电子 , 且 这 两 个 未 成 
对 电子 相距 较 远 ,它们 之 间 的 相互 侦 合 较 弱 。 

3) 三 线 态 分 子 。 它 们 具有 两 个 自 旋 平行 填充 的 未 成 对 电子 ,各 占 一 个 分 子 轨 这。 

生物 氧化 与 还 原 反 应 多 以 单 电 子 转移 方式 进行 。 由 于 自由 基 中 间 体 活性 高 .寿命 短 , 因 而 
需要 有 一 些 特殊 的 技术 和 装置 。 例 如 快速 反应 技术 ,快速 流动 装置 、 光 辐 照 系统 等 才能 对 其 进 
ÍT ESR 检测 ,或 者 用 一 些 自由 基 捕 捉 剂 捕捉 瞬间 上 自由 基 , 再 对 其 进行 ESR 研究 。 

ESR 的 不 足 之 处 是 应 用 范围 比较 罕 , 研 究 中 仍 需 要 足够 数量 的 目 由 基 。 虽 然 引 入 了 许多 
新 的 技术 ,如 高 能 辐射 分 解 .高 强度 闪光 光 解 、 低 温 冷 冻 以 及 快速 流动 等 ,但 所 需 设备 帅 贵 且 操 
作 打 烦 ,限制 了 其 实际 使 用 。1968 E, 自 旋 捕捉 技术 出 现 后 ,为 检测 活性 高 .寿命 短 的 自由 基 
提供 了 一 个 简便 而 非常 有 效 的 方法 。 自 旋 捕 捉 技 术 是 通过 让 不 稳定 的 自由 基 与 反 磁 性 分 子 
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〈 目 旋 捕 捉 剂 ) 反 应 ,产生 相对 稳定 的 目 由 基 ( 目 旋 加 合 物 ) ,进而 采用 ESR 进行 研究 。 近 年 来 
发 展 的 目 旋 标记 技术 大 大 地 扩展 了 ESR 的 研究 对 象 和 应 用 领域 ,使 原先 不 能 用 ESR 来 研究 
的 大 分 子 体系 可 以 通过 目 旋 标记 的 方法 使 之 能 用 ESR 技术 来 研究 。 氮 氧 目 由 基 是 一 类 稳定 
目 由 基 , 广 泛 应 用 于 自 旋 标记 (spin labeling) 和 自 旋 捕获 (spin trapping) 研 究 中 ,由 于 这 类 化 合 
物 具有 三 电子 + 键 的 结构 ,在 一 定 条 件 下 可 以 发 生 早 电子 氧化 还 原 反 应 。 

目 旋 探 针 法 与 目 旋 标记 方法 的 区 列 仅 在 于 探 针 分 子 是 以 非 键 合 的 结合 方式 引入 的 ,例如 
用 溶解 .熔融 .蒸汽 渗入 的 方法 ,在 高 分 子 聚合 物 中 均匀 地 引入 氮 氧 自由 基 。 有 时 也 用 Cu, 
Mn ”等 金属 离子 作为 探 针 分 子 。 显 然 , 自 旋 探 针 法 制备 样品 的 技术 更 为 简便 。 

近年 的 研究 证 明 , 氨 氧 上 自由 基 也 是 生物 体 中 某 些 酶 氧化 还 原 过 程 中 的 中 间 体 。 利 用 ESR 
技术 可 以 检测 大 分 子 以 及 诸如 膜 类 的 分 子 聚 集 态 中 心 的 细微 变化 ,特别 是 它们 的 深 液 构象 等 
问题 ,对 于 认识 生物 膜 的 本 质 , 了 解 生 物体 系 中 的 电子 转移 反应 提供 了 信息 。 随 看 仪 占 性 能 的 
不 断 进步 ,ESR 在 化 学 .物理 .生物 .医学 等 领域 将 会 获得 越 来 越 广泛 的 应 用 。 

(30 化 学 谤 导 动 态 电 子 极 化 法 

化 学 诱导 动态 电子 极 化 法 (chemically induced dynamic nuclear polarization, CIDNP) ii 
于 检测 短 寿命 的 瞬 态 目 由 基 , 尤 其 是 内 光 光 解 日 由 基 。 化 学 诱导 核 极 化 技术 在 研究 电子 转移 
过 程 的 动态 学 方面 也 显示 出 其 特殊 的 功能 。 在 溶液 中 当 一 根 化 学 键 均 和 改 为 两 个 目 由 基 时 ,和 扎 
们 被 深 剂 宠 包围。 此 时 , 依 顿 于 不 同 的 核 目 旋 状 态 , 两 个 未 配对 电子 的 定 癌 可 以 相反 (单线 态 ) 
或 相同 (会 线 态 ) 。 处 于 单线 态 时 容 多 再 结合 形成 共 价 键 , 而 会 线 态 则 扩 郁 到 深 州 兹 外 的 机 会 
比较 多 ,从 而 导致 在 不 同 的 产物 中 电子 目 旋 状态 的 不 正 第 分 布 。 由 于 目 由 基 中 的 电子 目 旋 状 
态 能 够 影响 到 核 目 旋 的 取 问 ,使 目 由 基 中 的 质子 发 生 极 化 作用 。 这 种 作用 可 以 持续 一 定时 间 
( 数 分 钟 ), 从 而 在 质子 的 核磁 共振 谱 中 表现 出 特殊 的 强度 。 寿 处 于 较 低 能 态 的 极 化 质子 数目 
多 ,将 有 强 的 核磁 共振 吸收 信和 号。 反之 ,有 处 于 较 局 能 级 的 极 化 质子 数目 多 ,在 局 频 辐 射影 啊 
下 ,处 在 高 能 态 的 极 化 质子 会 释放 能 量 问 到 低能 态 ,产生 强 的 NMR 友 射 光谱 。 例 如 ,对 于 下 
列 I 一 Li 变换 反应 中 是 售 存 在 目 由 基 , 通 过 CIDNP 方法 进行 了 研究。 

PEtI 一 EtLi ——EtLi-- Etl 

测定 了 在 茶 中 进行 反应 过 程 中 的 NMR, RAE Linn T 6 一 3.2 处 的 亚 甲 基 四 重 峰 信 
号 中 ,高 场 的 两 个 信号 呈 负 吸收 , 即 表 现 为 友 射 :同样 ,位 于 6= 1.85 处 的 甲 基 三 重 峰 信号 中 
高 场 的 两 个 信号 也 呈 负 吸收 。 同 时 ,还 观察 到 了 正 丁 煤 (Co= 1.0 和 1.6 ppm)。 这 些 都 充分 说 
明 , 反 应 中 有 上 自由 基 的 产生 。 

值得 注意 的 是 ,观察 到 CIDNP 效应 表明 反应 中 有 目 由 基 的 产生 。 但 未 观察 到 CIDNP 不 
能 断定 没有 目 由 基 中 间 体 的 存在 。 即 使 观察 到 CIDNP 效应 也 不 意味 着 反应 产物 全 部 都 是 经 
由 目 由 基 产 生 的 。 

生物 活性 分 子 的 单 电子 转移 反应 在 生命 化 学 中 具有 重要 的 意义 。 生 物 有 机 化 学 是 有 机 化 
尝 问 生命 科学 渗透 过 程 中 产生 和 发 展 起 来 的 一 个 重要 分 文 , 已 成 为 国际 上 发 展 非 党 迅速 的 一 
门 洲 学 科 。 它 个 仪 对 从 分 子 水 平 上 图 明生 命 现象 具有 单 要 音义, 而且 为 传统 的 有 机 化 学 注入 
新 的 活力 。 在 生物 大 分 子 中 有 许多 含有 末 成 对 电子 ,如 酶 促 反 应 中 的 中 间 体 ,含有 顺 磁 性 的 过 
渡 金 属 离子 的 酶 ,细胞 代谢 过 程 中 出 现 的 中 间 体 等 ,这 些 物质 最 适宜 用 ESR 来 研究 。 此 外 某 
些 药物 的 作用 也 跟 目 由 基 中 间 体 有 关 。 对 光合 作用 、 嘉 老 .天 布 炎 、 血管 疾病 致 驹 作用 的 研究 ， 
都 涉及 到 目 由 基 。 许 多 原生 或 次 生 的 自由 基 均 可 以 造成 对 DNA. 的 损伤 ,特别 是 一 些 脂 类 过 
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FALH B dde. F B EE EAA HESE. Ba, R Et ER CFMNO F i R c o — E 
R CFAD) 2 8 BERI E AARP A 32 5 EARLI. EA XE R E O UB ORE B 
ER RIER o ET) E mak nn IRIS] 88 E a Xeon] T8] EP A RNT 0622 0]. ESR 研究 获得 的 。 
Mr T IKE EL B3 3ot 289 341258. B B L8 REL EA AAA VA Aim 9L de EA Hr ELES fi s. ARA E 
大 的 理论 和 应 用 前 景 。 


4.3.8 目 由 基 的 反应 


自由 基 具 有 很 高 的 活性 ,可 进行 多 种 类 型 的 反应 -站 。 许 多 自由 其 反 应 具有 和 链 反 应 的 特 
征 , 即 包括 链 引 发 (initiation)、 链 增长 (propagation) 和 链 终 止 (termination) 三 步 。 长 期 以 来 ， 
人 们 一 下 认为 目 由 其 反应 缺乏 民 好 的 选择 性 ,但 上 自 20 世纪 80 年 代 以 来 ,对 目 由 基 的 反应 有 了 
更 深刻 的 认识 ,因而 在 有 机 合成 中 的 作用 日 益 重 要 。 

从 反应 类 型 看 ,自由 基 反 应 主要 有 以 下 几 种 类 型 。 

(1) fà EM REH 

自由 基 一 般 可 通过 相互 偶合 直接 形成 化 学 键 , 得 到 倡 联 或 二 聚 产 物 。 这 一 过 程 可 看 成 是 
JR P^ ^E E FH ZE PUE e Ji 

(2) E 4L I M Cdisproportionation) 

一 个 目 由 基 可 以 通过 夺取 为 一 个 目 由 基 上 的 有 H,; 同 时 生成 烷烃 和 烯烃 。 

二 聚 、 偶 联 以 及 卜 化 反应 都 导致 未 配对 电子 的 失去 ,是 目 由 基 反 应 中 主要 的 狼 灭 形式 , 即 
使 上 自由 基 链 反应 终止 。 除 非 存在 空间 因素 或 其 他 因素 ,上 和 目 由 基 反 应 的 链 终止 一 般 以 便 联 为 主 ， 
而 下 化 反应 较 少 。 例 如 


CH; CH; H;C CH; 
TEN - HC k E H; C—C CH; R © 十 人 一 ~ 下 一 人 ki / b; —0. 2 
n im nb la 
H—CH; CH; HC CH; 


| | " | 
neu - HC P = r - CH—CH, R-:-R*:——-RC—ID--RF-BD 
CH, CH; HC CH 


但 对 于 正 内 基 目 由 基 则 和 十 倩 联 为 主 。 


k2 


CH; CH; CH; * +CH; CH =CH; < 


(30 H rae x Hr 

H rH AE BO fS E TE ECTH PV BO BC IE A T 4 WIES TH EG B HE BU RC HEIC. TR RS 
^ T VOÉ IT 2) Ur. 1.2- E HEZE B — Po BALL TRES E PALA ZUL AART p 轨道 与 迁移 
EK p SÉ ESSENT 8 . Hn 47 RER E II |XCBE OB «TU 23 PPP AI 24 Be ECTS 
届 的 和 何 并 反 键 轨道。 对 于 碳 正 离子 重 排 ,涉及 两 个 电子 ,全 部 填充 在 成 键 轨 道上 , 重 排 容易 发 
生 , 非 党 常见。 而 对 于 矶 负离子 重 排 ,涉及 四 个 电子 ,其 中 两 个 填充 在 成 键 轨道 上 ,而 为 外 两 个 
必须 填充 到 简 并 的 反 键 轨 半 上 ,能量 很 局, 重 排 不 容易 发 生 ( 人 参阅 第 5 间 )。 实 际 上 ,涉及 碳 负 
离子 的 1,2- 重 排 极 为 罕见 。 而 对 于 自由 基 1,2- 重 排 , 将 涉及 三 个 电子 , 除 填充 在 成 键 轨道 上 
的 两 个 电子 外 ,将 有 一 个 电子 填充 在 反 链 轨 道上 ,不 利于 转移 。 虽 然 能 量 上 不 如 碳 正 离子 重 排 


k 
FLCL CH e C CT CI: k /ks — 7 
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TRI ,但 比 兢 负 离子 要 有 利 些 。 当 存在 有 利 的 条 件 , 如 空间 因 和 又 或 重 排 后 能 够 使 单 电 子 更 好 地 
离 域 时 , 则 重 排 有 可 能 发 生 。 为 外 ,局 温 有 利于 和 曹 排 的 发 生 , 而 低温 或 有 其 他 莞 御 反 应 时 则 不 
7l 3" 3E HEB ACIE. 

WE 5. fH B E 3E 5 4j BL | 3E DL BL |a e SC BI | E ZZ [RI HS Be E ZE a o6 EE AA III C TEL S 
子 之 国 的 关 别 小 ,因而 目 由 基 重 排 的 驱动 力 比 较 小 。 

能 够 发 生 1,2- 迁 移 的 基 团 主要 是 林 基 。 乙 入 基 , 醛 基 , 丁 素 的 转移 俏 尔 也 会 过 到 ,但 也 和 烷 基 、 
氧 等 几乎 不 会 转移 。 请 参见 下 列 茶 基 自 由 基 , 当 R 和 R 不 同时 所 引起 的 茶 基 重 排比 例 也 不 同 。 


Ph lL CH; » —> 。 , CH;— Ph R/R’ Me/ H Ph/H Ph/Ph 
| | 重 排比 例 39 39 100 
R' R 
D 茶 基 1,2- 重 排 AAAA GEEAE EAE dE EEH, MASAS B BH 
基 重 排 为 三 级 自由 基 。 


CH 
Wi t-BuO- s eE CH; 
a E Ph-C-CH;CO: — guo orc d C-CH;Ph 
CH; —fí-bu CH; -CO CH | 
3 CH; 
RCHO RCHO 
或 或 
R'SH R'SH 
CH; CH; 
| | 
Ph-C-CH; HC-CHsPn 
CH; CH; 
59 60 


上 述 反 应 中 , 重 排 产 物 60 的 比例 约 占 60%。 如 果 反 应 体系 中 存在 较 强 的 氢 ( 质 子 ) 供 体谅 令 醇 
时 ,1,2- 重 排 受到 抑制 , 60 的 比例 降 至 6 加。 从 光学 活性 的 醛 出 发 ,得 到 外 消 旋 化 的 产物 61. 


CH But CH; CH; CH; 
Ph-C*CH;CHO Ph-CEÉCH;CO: — —» ph-CÉCH,  ———» -:C-CH,;Ph 
CH;CH; auc CH;CH; -CO CH.CH. CH;CHs 
| CH; 
RCHO ,. HC-CH;Ph 

CH;CH; 
(+)-61 


大 量 实验 表明 ,1,2- 共 其 重 排 可 能 经 由 下 列 蝶 环 桥 式 中 间 体 。1,2- 方 基 重 排 的 程度 取决 
于 重 排 前 后 鸭 相 对 稳定 性 。 
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2) 乙烯 基 1,2- 重 排 WA CASI 1,2- HE LECTUS M. BANATA L E S 


例如 
H r-BuO a n 
CHCH- C- CHCHOÓ —— = e eC- C- CH,CO. — CH;-CH- C- CH; 
CH; -rBuOH CH; CH; 
CH; 
| H 
CH;-CH-C-CH; — ——» C- CH,CH-CH, 
CH; H.C CH; 
RCHO je" 
H H 
| 
CH;-CH-C-CH; H-C-CH;CH-CH; 
CH; CH; 


Mri va. B EE H e» W JE XL Ee c -1-0-1- ] Mu. Di HH a M AE RHET ERI N EH E 
目 由 基 中 间 体 ez 而 进行 的 。 由 于 62 RA E SPIKE AE . n] DAXEJEHM gi? C—C 键 进行 旋转 ， 
从 而 得 到 顺 式 以 及 有 反 式 质 代 J 丁 烯 。 


t-BuO: à D. ; 4H |s D 
(A v "cuo M. um pit z 
D — CO 
D 


3) KAR 1,2- 重 排 ” pu ER (BE AE 1,2-8 BH dE SR HE. DIEA 


CL CIC =-  CLhC 


Y)— «Br —» )—-CHiBr EA m cm cr e HBr e Br + Br 
H H 


重 排 可 能 经 由 对 称 或 非 对 称 的 桥 式 中 间 体 而 进行 


Cl Cl. Cal 
非 桥 连 非 对 称 桥 连 对 称 桥 连 


许多 实验 表明 , 氯 原 子 更 可 能 采取 非 对 称 的 桥 连 方式 。 例 如 ， PERRETE P (S)-2-3 T uit 
行 省 代 反 应 时 ,分 离 得 到 的 主 产物 为 外 消 旋 的 2- 握 -2- 混 丁 烧 63, 还 得 到 少量 的 非 对 映 异 构 体 
2-3K-3-3« ] bi 65 以 及 66, 65 以 及 66 基本 上 是 对 映 纯 的 。 因 此 , 目 由 基 64 是 以 非 对 称 的 桥 
连 方式 存在 的 , 氯 的 1,2- 重 排 与 中 心 C—C 键 的 旋转 以 及 与 省 的 偶 联 不 构成 竞争 。 
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H C] Me Br 
A" HE 人》 cl 63 (84. 7%) 
i | H Me 
H Me 
ES e 
Me, B 
^ | f : MeH CI 
H MH 7 C 65 (9. 7%) 
Me Br H Es 
Me 
Me CI 
E 4 十 
H : 
Me Br Cl 
Me 
64 amd 66 (5. 6%) 
EEH 
H Me 


此 外 ,OAc 基 团 也 能 及 生 重 排 。 


i-BuO: 


(CH3);CCH;CO CE (CHCC Ha ——— 
| 
OAc 


OAc OAc eg 


CH; 
H 
RCHO 


, | 
———»— (CH3);CCH5;5O Ac ————»-— (CH3);CCH5O Ac 


与 1,2- 重 排 相 比 ,自由 基 的 1 ,全 .1,5- 等 远程 重 排 更 为 普遍 。 当 自由 基 中 心 与 芳 基 相 隔 


4 一 5 个 厂 原 子 时 , 方 基 可 发 生 重 排 , 通 过 ipso 取代 生成 重 排 产物 ,或 经 历 吊 位 取代 得 到 从 并 双 
MNT). 
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4) 1,5- 气 迁移 在 目 由 基 中 氧 原 子 处 于 合适 位 置 可 发 生 重 排 , 机 理 为 分 子 内 S42. 


H 
i siis E 
—— E — 
O O O O 
CUCL 

e -Ys 

N? : 'H pr 

OCH:CH;, OCH;CH.: 
ril Cu( -ud 2 (Ir 2 3 Cr 2 y^ 779 

, = — 


SEA NIEMALS TREE. Du. 5k CCL HEIT Bi BÆ, E a 
PESH 1,5- FE T JG BV 7 W 


H 
H CCl; : CCl; CI CCl; 

4 Ci: —— OCI. 

l CC 


S58%0~08% 
CCl, — CCls 


XL 
E 


3.895— 596 


1,5- 氧 迁移 重 排 还 常见 于 氧 、 毛 等 杂 原 子 上 。 例 如 著名 的 Barton 反应 ,可 将 丁 醇 类 的 亚 
硝酸 酯 转化 为 广 醇 酮 胀 。 这 一 反应 广泛 用 Re 


O H OH 
| H RY | 
N. HIRE àv AJR H~ LR H |N R. ZN 
v ue Pacto oes 
OH on 
Pb(IV) | 
一 — 
(-H-*) Ph 
Ph 
H Ph 
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Hofmann-Loóffler 反应 ,也 叫做 Hofmann-Löffler-Freytag Reaction A M, Æ N-ARE 
光 解 或 加 热 条 件 下 ,经 拓 目 由 基 正 离子 1,5- 氢 重 排 及 分 子 内 凶 核 取代 ,转变 为 四 氨 吡 咯 类 衍生 
RES 


H 
l 
D BLA 引发 齐 


H 
H 
o (Il. N+ T | 
UA CORE UE —Y 
H eu N 


为 避免 使 用 强酸 条 件 aE L C A RE EAE e NVJE px, N- 碘 代 物 ,然后 使 反应 体系 
受热 或 沦 照 形成 损 目 由 基 , 冉 进行 迁 程 舍 甩 反应 。 该 反应 对 兢 酰 胶 、 借 酰 腕 以 及 磷 酰 及 等 体系 
RAAR BU, IREE BE HITA o 


H I; Phl(OAc)e 
—— s 
N 环 己 烷 N 


O hv,25'C O 82% 


(4) RRE 
Hif I8] C. 2S 4E E] HH 2E RS | A c POSER P ARE hA IC I M fragmentation of radicals), i% 


消除 的 是 CO 或 CO;。 
A 
| c0 
O O 


Ph-C-0-O-C-Ph 2Ph-C-O: 
| Wir ee 
O O O —2CO; 


APh: 


MAE H HER AREER CIE. HA APPIO FE , U ERa iE T] EE EE ASTU TE : 


O Me 
A -— — EUn—0. —— 
Me ;一 Pr -Bt -Me: 


i— Pr Et 7 一 PT 
di «0.59 
pon 
O 
-—— 
96% 


(5) 氧化 还 原 肥 应 
在 适当 的 氧化 剂 或 还 原 剂 存在 下 ,自由 其 可 被 氧化 为 正 离子 或 被 还 原 为 人 负离子。 例如 
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Cu" HOAc- EM 
Q»-cor-occ-» -Cs | 2 *[2—CHi0Ac + Z7" oA 


上 述 反应 中 ,包括 Cu 离子 从 环 丁 基 自 由 基 中 转移 出 一 个 电子 ,从 而 被 氧化 为 环 丁 基 正 
离子 。 后 者 可 能 友 生 正 离子 重 排 , 产 生 新 的 正 离 子 。 再 与 酷 酸 反应 得 到 相应 的 产物 。 

分 子 氧 处 于 娠 线 态 ,电子 结构 为 :0=0:, 具 天顺 磁性 ,相当 于 一 个 双 目 由 基 , 其 电子 排 布 情 
况 如 下 : Cois) Coy, * 27 Cos)" Ca, * 2" Cos 27 Greg, 27 Caze) Org, * V Gto * ) 。 氧 气 能 与 目 由 基 
很 快 地 结合 。 在 光照 或 在 茶 些 催化 剂 如 油 深 性 的 金属 以 及 氧化 物 、 过 和 氧化 物 等 存在 下 所 产生 
的 目 由 基 作 用 ,产生 气 过 氧化 物 \、 过 氧化 物 等 产物 。 这 种 反应 称 之 为 目 由 基 的 目 氧化 反应 
Cauto-oxidation) 。 目 氧化 反应 的 机 理 一 般 为 : 

Red —R-0-0*$  GRSRIDERIDCR:O 


BI .':R—O—O:-- R'H—R-O-OH-- R'* 
R' * +0, —R'—0—O* 


链 终 上 上 : 
R'—O-0-R'+0; 
E HEER 
2R-O0-O: —> R'-0-0-0-0-R' —»  R'O-O:0-OR' 
2 R'—O- + Os 
H ji H 
| A O 
2 R'-0-O-.—» oe i pu +0:+ HO 
(R' 为 一 级 ) ~o” 


AERA EL pH dS POE n X 5 Aa Y ER 
TEK EIU US P BLU CREBRA PARTE A E E P BUDE EET E 
子 越 丰 是 越 容易 及 生日 氧化 ,所 形成 的 R EERE. Dit. PUT HRS HI EITA IT 
相对 活性 : 
PhCH(CH;), PhCHsCH=CH; PhCH; PhCH;CH; PhCH; 
1.0 0. 8 0. 35 0. 18 0. 015 


PAIAS AT E I A REA s 


OOH a QOH 

RCHCH=CH 

CH3CH;OCHCH; (C GON 人 1 CH=CH; 
OOH 


CH, 


配 类 化 合 物 ,如 乙醚 ,THF,、1,2 -H SUAE APSE, B AE E REKE PE 8 FR EA y A 
FR Ø EtCO—CCHCH; —0O—0O—9,H, KELE 2 B5) Pb KA ven AE E Ah E REK ROG IST 
UJ SR ZR TS TE » A fe R ARLA VR IE EC HX AR. du CHC 目 氧化 能 够 产生 极 毒 
"v SUUS e MADE GRE Dg — 7 AR E E EI EH 2 INE RET LER 

氧 分 子 与 许多 有 机 物 进 行 反 应 产生 目 由 基 , 在 高 温 下 润 请 油 特别 容易 变质 ,橡胶 .油脂 ,以 
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及 塑料 等 高 分 子 材料 的 老化 和 变质 部 与 目 氧 化 有 关 。 

目 由 基 阻 拙 剂 有 时 称 为 阻 聚 剂 或 抗 氧 刑 。 和 常见 的 目 由 其 阻 抑 刑 主要 有 多 元 酚 ( 如 所 醋 )、 
廊 香 胺 、 硫 醇 \ 三 价 腑 等。 岳 氧 剂 能 抓 住 过 氧 目 由 基 , 切 断 链 式 过 程 ,从 而 可 阻止 烃 类 变质 。 过 
氧化 氢 类 化 合 物 本 喘 古 日 氧化 产物 也 十 引发 剂 。 目 氧化 反应 也 是 目 俊 化 反应 。 三 价 脱 可 还 原 
过 氧化 氧 类 物质 ,使 产物 稳定 。 广 香 胺 、 酚 等 也 广泛 用 作 搞 氧 剂 ,其 通过 生成 活性 很 低 的 目 由 
基 , 不 再 与 反应 物 分 于 进一步 作用 而 引 肥 新 的 链 反 应 。 

阻 聚 刑 . 阻 抑 剂 4 抗 氧 剂 ) 也 可 用 作 栓 定 目 由 基 反 应 ,这 时 也 叫做 目 由 基 截 效 剂 。 

氧 分 村 征 很 特殊 的 反应 物 。 和 它 既 可 把 有 机 物 氧 化 方 过 氧化 的 目 由 基 , 但 同时 义 能 抑制 链 
式 反 应 ,R， t0: 一 >R 一 O 一 OO，。 因 此 ,在 研究 聚合 反应 或 进行 光 化 时 ,必须 除去 氧气 。 

由 于 过 氧化 物 目 由 基 在 全 所 时 ,具有 民 好 的 选择 性 。 一 般 位 于 证 其 位 、 燃 内 位 以 及 救 克 上 
的 氢 活 性 局 ,容易 被 守 取 。 例 如 

OOH 


OX x 
———————» 
2 天 
449—577 96 


i BEXETI AA IIE. MA ELE GEHE BU IR V PE. EH FUE I 6-H EA, 
H 


O-O- O-OH 
In: s O» R-H HSO, 
— > — p — 
一 In 一 五 =R» 


+,H 


C 
0-0, OH 
H H;O 
— 一 > — —À- sii 
-H0 -H+ 
$ O 
H^ O 


FAATAA ETA EOLSSUEJIEHE S X — RON HP EA RRT 
部 转化 为 产物 ,是 一 个 典型 的 原子 证 约 有 反应 。 


CHa 
O: | 
PERCH PhCH — ——»-  PhOH 4 (CH$;);,C-20 
115'C O-OH 
0. 05MPa 
va CH; 
CO 
Ü-O0-H ÒH 
l 
H 


醛 在 空气 中 可 目 氧 化 形成 相应 的 规 酸 ,反应 机 理 如 下 所 示 。 
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Q O 
Ae FO — PEL 


O O 
"— Fs —— 9 A 


(60 取代 反应 

自由 基 可 以 从 分 子 中 夺取 一 个 原子 而 生成 另 一 个 自由 基 。 哪 一 个 原子 被 取代 取决 于 目 由 
基 的 活性 、 键 的 离 解 能 .温度 ,溶剂 等 反应 因素 。 

自由 基 结 构 与 活性 的 关系 可 从 反应 速率 和 平衡 来 探索 。 上 自由 基 的 相对 活性 可 用 实验 来 测 
定 或 通过 计算 确定 。 通 和 采用 竞争 法 ,让 两 种 反应 物 在 相同 条 件 下 ,测定 其 浓度 降低 速率 的 比 
例 , 反 了 映 出 它们 的 活性 。 各 类 氧 的 活性 次 序 一 般 为 :并 基 >R 过 仲 S> >R S> 芳 基 。 例 
如 在 脂肪 烷烃 中 ,Cl， 夺 不 同 碳 原子 的 所 的 比例 为 ] : 2 3 = 1 :4.3:46, 而 Bre FAUT 
比例 1 : 227: 3— 1: 250: 6300。 夺 取 氧 的 各 种 了 困 取 日 由 基 有 的 活性 次 友 为 F*， > Cl* 这 Br， 
这 I，。 可 见 , 目 由 基 活 性 越 高 ,其 选择 性 则 越 低 。 

D Bikxchk H-—Sn 键 较 弱 ,以 Bu; SnH 为 代表 的 烷 基 锡 试 剂 是 常用 的 还 原 剂 ， 
可 将 茵 代 烷 ,特别 是 碘 代 烷 以 及 涡 代 烷 还 原 为 相应 的 和 经。 其 反应 机 理 如 下 ， 


OH 


i "T 
链 引 发 : 引发 剂 一 >2In。 
In。 十 RSnH 一 >~R，Sn。 十 InH 
链 增 长 : R;'Sn* —RBr 一 ~R，SnBr 十 R * 
R © -R;'SaH —-RH--R;'Sn* 


PEZ E: 2R * —>R—RHR(+H)+R(—H) 


例如 ,在 生物 碱 epibatidine 的 合成 中 就 利用 了 溴 化 物 的 自由 基 脱 省 作用 .ca 
F;COC 


c CI F;COC H 
N | Bu;sSnH,AIBN N c Cl NaOMe N z.MACI 
SN EILEEN / 一 | 
Br AE. EA NN SN 


epibatidine 


2) pifA UV. B rd LA CPUS AE P Br. 
Bin 友 : 引发 剂 一 ~X。 


链 增 长 ， X e -H—R—X—H-R: 
X—X-R*:—R—X-^X-* 


BEZX E: 2R . 一 >~R 一 R 十 RCH 十 RC 一 HD) 
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R .十 X. 一 >~RX 
2X * ——-X; 

在 目 由 基 反 应 中 ,不 仅 要 求 总 的 反应 是 放 热 的 ,而 且 要 求 链 增 长 步骤 中 每 一 步 都 是 放 热 的 
REMERA. AI ARRAREN: F — 423kJ/mol; Cl —92kJ/mol; Br —17kJ/ 
mol;l--67 kJ/mol。 氟 代 过 于 激烈 ,反应 难以 欣 制 ; 氧 代 需 要 引 友 ,可 顺利 进行 ; 混 代 需 较 局 
ità SEA Be A HE BUTTROEE ACIE. SE bh ACIER) ZERO IDEE. BUB HI AR RI + HI — 
R—H + L% HB E fug NBS, NIS. NCS, SO;Cl;. zBuOCI 等 。 其 中 ,t-BuOdl 的 引发 
Er Bx A 7b E Rd TES TUSU] SUE EE EH E «Je BRA AG. X&— RARAN 3S TETP 3. Ch 与 Br; 
之 则 。 反 应 的 选择 性 与 温度 、 深 剂 等 有 关 。 在 毛茶 中 ,3 :2 :1 二 60:10:1, 

3) 方 香 族 目 由 基 取 代 反 应 ”一 些 廊 香 重 须 化合物 加 热 分 解 出 孝 基 目 由 基 , 可 用 于 联 入 的 
制备 CGomberg-Bachmann 反应 )。 反 应 中 首先 秀 基 上 自由 基 与 另 一 验 环 偶 联 后 形成 环 己 二 烯 基 
自由 基 ,其 作为 链 传递 者 ,再 和 另 一 分 子 廊 香 重 氮 正 离子 作用 形成 联系 ,同时 释放 出 捧 气 和 亏 
基 目 由 基 。 

ArN + Cu(D ——» Ar: + Cu + Ns; 


Ar ATN + 
AT” + ——Ó yH — »- Ar + Ar.+ N: + H* 


B. 
ROH 
ArNH»; + RONO  —- Ar-N-N-O — ——- ArN-N-OR + H:O 
i Y 


Ar' +N; 4:OR 


RONO 
QoS OO 


NHs 
Br Br 
Ri Pt RONO 
一 
THF 
Br Br 


25 VH EH ERRE 28 E RIIVA EG» S8 x 38 BE E FA R WREE 
要 发 生 在 邻 位 ,其 次 是 对 位 。 无 论 供 电子 基 还 是 吸 电子 基 ,都 能 加 速 反 应 。 例 如 在 反应 
CesHs， 十 PhX —>C; H; — PhX m. 
PhX 0 m p 相对 速率 (以 葵 为 1) 
Ph-CH, 67 19 14 1.23 
Ph-NO, 62 10 28 2. 94 


nJ JL. B E AE BU C LES BUOBUCI 2r or P Br B 3E BIS AR IG 
(7) 目 由 基 加 成 与 消除 反应 


4 活泼 中 间 体 145 


当 体 系 中 存在 双 键 或 会 键 不 饱和 化 合 物 时 , 目 由 基 可 能 发 生 加 成 反应 。 烷 基 目 由 基 能 够 
加 到 烯烃 双 键 上 形成 狼 的 C 一 C 键 ,是 工业 制备 聚合 物 的 重要 基石 。 

目 由 基 加 成 反应 也 包括 链 的 引 友 、 链 增长 以 及 链 终 止 等 步 又 。 根 据 链 转移 的 效率 ,月 由 基 
对 双 键 的 加 成 可 以 生成 小 分 子 或 高 分 子 。 中 间 体 目 由 基 反 应 的 相对 速率 以 及 许多 可 发 生生 取 
反应 的 中 性 物种 的 浓度 ,如 三 本 基 氧 化 锡 , 对 反应 的 结果 极为 关键 。 奉 要 成 功 地 进行 加 成 反 
应 ,起 始 烧 基 目 由 共 加 成 速率 必须 快 于 它 从 一 个 氢 授 体 上 他 取 气 原子 的 速率 ,但 加 成 后 的 目 由 
基 与 氢 授 体 的 反应 速率 必须 比 与 双 键 髓 加 成 反应 的 速 叉 要 快 , 侍 则 将 得 到 聚合 物 。 此 外 , 链 增 
T& ze S 28 EG BI eh EH Ur 85 6r HS ES LEZE CET XH UR RI 35 7J 


I | 
Kr | d X-C-C: 
/ N | | 


Ktransfer | 


| | 
X-C-C- + X-Y ————- X-C-C-Y + X. 
| | | 


有 vansfer > kpoywmer， 则 得 到 简单 的 加 成 产物 ,而 当 反 应 kyoywer > ease E SLUT Y 
能 够 按 目 由 基 方 式 对 个 饱和 键 加 成 的 化 合 物 很 多 ,包括 氢 町 酸 、 多 阿 代 迷 、 醛 守 。 目 由 基 加 到 
炳 和 烃 上 的 加 成 速率 取决 于 双 键 上 取代 基 团 的 特性 ,对 于 烧 基 目 由 基 吸 电子 基 团 的 存在 有 助 于 
目 由 基 的 加 成 。 加 成 的 取 问 受 空间 效应 与 电子 效应 的 影响 。 

D MAKUA ”在 过 氧化 物 作 用 下 , 径 烃 与 受训 酸 的 加 成 符合 反 马 氏 规 则 ,反应 近 目 由 基 
机 理 进 行 。 


R H R BH M, H Br 
= Br- p ds M H Br R 
Wd 
H H H ë H H HH 


CH; CH; 


| 9 | © 
| Z 
CH;-CHCH;C —C i Tir 1—— X BrCH;CH;CC;C—C, 76% 
EE. | cH 
CH; CH; 


P INLEJ t CURL 3E. «TIR DAI E Y RUE RRNA ET R 


2 + HBr hv 2-3 
-178'C 


Cl H 


加 HCl 时 ,情况 较为 复杂 。 由 于 在 链 传递 过 程 中 , 碳 目 由 基 从 HC 中 夺 所 需要 吸收 20 一 
40 kJ/mol BS SE 5 « D] AER Z5 A 18] 2 — 1 KE BI A o 
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本 


\ YY H | | 
Ci + Cez —» (QCl]—C-C. 
/ X | | 


办 此 ,烯烃 与 HCl 在 目 由 基 条 件 下 的 加 成 可 得 到 调 肾 体 (telomer) 化 合 物 。 


3 * ma C - CI l 4 H 
| | y UN {E-e}, 调 聚 体 


虽然 HI 的 化 学 键 较 弱 ,然而 碘 原子 与 碳 碳 双 键 的 结合 比较 困难 ,需要 吸收 约 30 kJ/mol 
的 能 量 , 所 以 难以 进行 链 传递 增长 。 对 于 HF, 由 于 HF 难以 均 裂 ,所 以 也 不 能 发 生 自 由 于 加 
成 。 

D WEAR ”多 协 代 烷 , 尤 其 是 三 讽 代 烷 及 四 三 协 代 烷 , 在 自由 基 引 发 剂 存在 下 ,可 以 
按 自由 基 机 理 进行 加 成 。 
ECL C—CH; —CHBrR 


上 述 加 成 产物 不 是 Br 一 CH; 一 CHR 一 CCls ,这 一 区 域 选 择 性 是 由 于 C 一 Br 键 比 C—CI 键 
弱 ,C 一 Br S UL26 rA . p^ ^E. * CCS.3EI ERU ID BS EX E. BLERA T. 
In * 4- BrCCl; —InBr-- * CCl 


CH: T CHR-- BrCCl; 


< CCL +CH; 一 CHR 一 >CLCCHCHR 


Brccl 十 CCCHCHR —> » CCL + CCCHCHR 


| 
Br 


多 卤 代 烷 的 活性 次 序 为 CBrnCBrCl;CCLl >CH; Cl >CH; Cl. 

多 元 代目 由 基 加 成 具有 杀 电 性 的 特征 。 对 于 烯烃 CH;—CHR. CX; * 一般 加 到 末端 克 原 
子 上 。R 是 推 电子 基 或 具有 动态 十 C 效应 ,加 成 速率 加 快 。 一 些 常 见 的 基 团 对 反应 的 影 啊 为 
PhZzMe > H > PhCH;— CH;CI >CHCN。 多 疯 代 烧 与 烯烃 的 自由 基 加 成 在 有 机 合成 中 
具有 一 定 的 应 用 价值 ,如 ， 


Cl 


BPO | 
H;C—CHGCCHs25 CH; PEC == = Cl: CCH;CHCCCHs25CH:s 75% 


~ C] * 
BPO 
H,C—CHC(CH;), CCL d Cl, CCH;CHC(CH,; ); 70% 


BrCCI Æ Ej 9b CO ETT DUANE EUER EE FE PE EE S APEE E Xi H nn TR] UR 
征 环 己 基 目 由 基 。 
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3) M m Eik C C—H WEDLA EE LH] S 一 H SEU TEX JA. Hre, E hc 
在 目 由 基 条 件 下 可 按 上 自由 基 机 理 进 行 加 成 。 目 由 基 链 的 传递 者 分 别 为 RCO， 以 及 RS，。 s 
EE BREAD ELA 9] LFE F o 

In * 3 RCHO 一 ~ 下 CGO。 十 In 本 


RCO + +CH; =CHR'—RCOCH; CHR’ 


RCOCH; CHR'+RCHO —>RCOCH; CH: R'+RCO » 


由 于 酰基 目 由 基 具 有 较 局 能 量 SOMO 轨道 的 日 由 基 , 易 与 低能 量 的 LUMO 反应 分 子 迅 
速 作 用 ,为 亲 核 自由 基 。 栈 基 自 由 基 与 ,8 不 饱和 羧 酸 . 酯 . 酮 等 的 加 成 一 般 具 有 良好 的 产 率 ， 
很 好 的 合成 应 用 价值 。 例 如 


F;C-CF CH3CHO Pho H " Elie 
~C EET ES: T — COCH R07 
FG =E y 射线 : l 3 2 


20% 5% 


CH3(CH;);CHO + EtOQsCCH=CHCOoEt ———— CH:(CH2})sCCHCOEt 


| 
CH;COsEt 


t FER Bh FE REL HE Tc B. E) EH 28 77 3 TL, o 
CH; (CH;),SH--CH, —CH(CH;),CH, —CH; (CH; ); SCCH; , CH; 68% 
Ph 


| BPO | | 
CH;CSH 十 PRCH 一 CH 一 CHO 一 一 CH;CSCHCH; CHO 90 95 


IX PAUL AR A AP [PESE EIS Ud TRE 2] E P» t I Vs Z8 P EDA SE 8 BI PEE Je i B.» D fe E ER — 
AA. 5L EABXE PM ERN. C E REI VALSS TE 29 2658808] ERRE T 77 
生 。，CONH; 目 由 基 , 与 烯烃 进行 加 成 。 


O 
| 
1,3- 二 氧 杂 环 戊 贷 , 即 甲醛 的 乙 二 醇 缩 醛 , 也 能 在 上 述 条 件 下 对 烯 么 进行 自由 基 加 成 。 
OU O 


O 
[ > + MeO;CCH-—CHCO;Me E id MeO;CCHCHsCO;Me 


4) FRER KR ECfU EDI MSEEU Me — PRERARBGONRZRT6S H., EREN R AN, A 
REOR SC? OlSEBCH EDDIE EEBASI SER E ARCA RU ERE I EL EE AS MAL a X As 
FERET IX» RA BERXURHIE ,— E EKAL REAUT SEU, — AS LE .过 氧化 二 叔 T 基 为 引 
A «fi Fd UR T EAE BARES Sor RII SCIRE Ee MÀ RC 150—170 "C, Bru 
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(RCO: )» 


CH; (CO; ED +C; Hi5 CH —CH; >C; Hı; CH; CH; CH (CO; EO 67% ~85% 
CH, (CO; ED: +CH; =CH(CH; ), CO; Et — -zg (Et0, O,CHCH; CH, (CHa) CO; Et 
CuO 
NCCH; CO, EtHCH OHOCELOSCHS > EtO, CCH(CHCH, 7594 
CN 


XE ACE A ETE Cb RT DÀ dt E rb HEIL GE c a 


Mo S-soc 十 — CuCI/Et3N,HCI veo Vet 
CO;Me 85C, MeCN,6 h S Hg 
MBSC 100% | 
MBSCMMA 
(8) 分 子 内 加 成 和 消除 反应 ” 奎 分 子 中 同时 存在 烯 链 等 不 饱和 刍 , 束 可 能 发 生 分 子 内 的 日 
由 基 加 成 反应 -中 。 由 于 热力 学 烂 因素 的 影响 ,分 子 内 的 自由 基 加 成 反应 通常 比 相应 的 分 子 间 反 
应 更 为 有 利 , 反 应 速率 很 快 。 这 类 反应 在 含 左 环 和 某 环 的 天 然 产 物 的 合成 中 获得 了 厂 泛 的 应 用 。 
对 于 通过 外 型 加 成 方式 构建 五 元 环 的 分 子 凡 的 目 由 基 加 成 反应 最 为 有 利 ,而 内 型 加 成 将 
产生 六 元 环 ,这 一 现象 符合 Baldwin 规则 ,其 中 立体 电子 效应 起 看 最 为 关键 的 作用 。 例 如 ,5- 
己 烯 基 目 由 基 的 关 环 反应 受 动力 学 控制 ,主要 生成 五 元 环 而 非 六 元 环 。 例 如 ， 


- _Bu:SnH 一 

AIBN ^ T 了 

B 

” JL Smotri Ç 


HIR, MILA ERA 5- CU EKE EER E F ADE AE B AEN 
RKA. ERETNA TAT POÉLES EE, AT R A a BA T E. 
性 相对 较 差 的 但 夏目 由 基 , 但 仍 倾 问 于 形成 五 元 环 。 


0—exo-trig 6—endo-trig 
好 的 SOMO-LUMO 不 好 的 SOMO-LUMO 
HS BS 


当 生 成 的 自由 基 较 稳定 , 且 无 好 的 氢 供 体 时 ,主要 生成 六 元 环 。 又 如 0 
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A CO;Me 
" 
H 
MeO;C" | — yj exo/endo 
2 COMe T à 
sd BusSnH Me H 
ZA | —78 C 30/1 
i mo v 80 € 15/1 
! 2 2 CO,Me 
MeO;C"' £g 
Me à 
H H 


endo 


分 子 内 自由 基 加 成 在 有 些 情况 下 具有 一 Nu 竹 pe 
/ 


O C1 BusSnH y C M 这 


cis: A arl 


通常 ,分子 的 环 化 加 成 方式 受 立 体 电 子 因 素 影响 。 但 分 子 的 极 性 因素 在 某 些 情况 下 也 会 
起 主导 作用 。 例 如 在 下 列 几 种 杂 原 子 取代 的 5- 甲 基 已 烯 基 自 由 基 的 环 化 中 , 随 着 X 的 不 同 ,6- 
endo JW B] 5e 4H, 7 ^E ii ae U9 。 


| _ BusSnH > TE 
$ pe” 


5-exo 6-endo 
AcCHs 40% 60% 
S 11% 89% 
SO 23% 77% 
SO» 2.5 6 97.5% 
O 80% 20% 


男 外 ,由 于 目 由 基 关 环 反 应 常用 的 有 机 锡 试 刑 ,如 SnBus H AA RKR EEEH AIE en v 
使 其 在 工业 上 的 应 用 受到 限制 。 人 人 们 在 不 断 寻 求 新 的 目 由 基 引 友 剂 ,比较 成 功 的 如 
CpCr(CO); H, (Me; Si); SIH, (Me; SD; GeH HGaCI; , HInCl; Cp; ZzCHO CI 等 ,这 类 化 合 物 中 
的 金属 -氧化 学 键 约 为 60 kcal/mol. EG Sn-HC78 kcal/mol) 略 弱 些 ,因此 链 转 移 的 条 件 也 略 有 
关 别 ,一 般 更 加 温和 。 例 如 ,最 近 报 道 了 以 CpCr(CO)sH 作为 催化 剂 ,0. 3 mol/L 的 烯烃 67 
可 在 氧气 条 件 下 进行 自由 基 环 化 ,得 到 产物 687 , 


CO Me CpCr(CO):H MeO:;C Me Ph 
Er 7%( 摩 尔 分 数 ) 
一 一 2 
MeO;C bo M 30psiH; " 
Ph C D MeO;C 
0. 30mol/L 67 ele CO;Me 
50'C, 1. 5X 68 >95% 


X LKH st P tbe P A C S ATEA 7] I EARR, A OE E BU ATOE Bg 3x 2S B 
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由 基 关 环 反 应 成 功 的 例子 也 呈 不 断 增 加 的 态势 。 还 可 以 通过 选择 合适 的 把 物 和 反应 条 件 , 利 
用 日 由 基 关 环 反 应 合成 大 环 化 合 物 (10~20 元 环 )。 这 种 形成 大 环 的 反应 通 第 在 极 稀 的 溶液 
中 进行 , 矶 目 由 基 与 末端 的 缺 电 子 烯烃 通过 endo 方式 加 成 得 到 大 环 。 

如 果 上 自由 基肥 应 得 到 控制 ,使 目 由 茹 链 的 终止 与 男 一 条 链 的 引 友 连接 起 来 , 束 可 以 发 生 自 
由 基 Domino 反应 2 。 例 如 下 列 碘 代 的 直 链 不 饱和 酮 进行 Domino 反应 ,形成 三 个 酯 环 , 包 括 
用 一 般 方法 较 难 合成 的 七 元 环 。 反 应 中 的 立体 化 学 由 反应 过 程 相应 的 优势 构象 所 决定 。 


<“ ME 


n-BusSnH » A 


AIBN 
Se T€ . 
[qe — [xXx — X3 —- [m3 
Tu ~ ss € 
O O - 0 EE. 
n-BusSnH 
—BusSn: 
O 
H H 
-一 55% 
O HH 
> 
4.4 FE 


4.4.1 卡宾 的 结构 和 产生 


卡宾 (carbenes) 是 含有 二 价 碳 的 电 中 性 中 间 体 ,在 另外 两 个 非 键 轨道 中 还 存在 两 个 价 电 
子 。 一 般 来 说 ,卡宾 只 能 瞬间 存在 ,具有 很 高 的 反应 活性 , 比 一 般 的 离子 及 自由 基 更 不 稳定 。 
但 近年 来 也 发 现 了 许多 可 以 在 常规 条 件 下 稳定 存在 的 卡宾 。 

最 简单 的 卡宾 是 亚 甲 基 卡 宾 : CH ,其 他 的 卡宾 可 以 看 作 取 代 的 亚 甲 基 卡宾 。 根 气 
IUPAC 的 命名 规则 ,卡宾 称 为 ylidene,; 中 文 译作 “又 ”。 如 CHsCH : 称 为 ethylidene。 不 过 人 
们 仍 习 惯 于 使 用 俗名 , 即 以 亚 甲 基 卡 宾 作 为 母体 ,将 取代 基 放 在 卡宾 名 称 之 前 。 如 : CCl; 称 为 
二 氧 卡宾 ,CHsCH : 称 为 甲 基 卡 宾 。 季 见 的 卡宾 主要 有 以 下 几 种 : 

D 烷 基 及 其 他 烃基 取代 的 卡宾 : : CH, : CHR，: CRR'(R,R' 王 烷 基 , 烯 基 , 上 快 基 , 芳 香 


A. 
2) Eft RE: CHX, : CRX, CXXX = F, Cl, Br. D, 
3) 其 他 杂 原 子 或 官能 团 取代 的 卡宾 : : CHZ，: CRZ, CZZ (Z.ZZ = —OR. —SR. 
一 CN， 一 CO; R，RCO 一 等 )。 

4) 烯 碳 卡宾 :RzC=C : ，R:C=C=C : (R = 人 烷 基 ,芳香 基 等 ) 。 

(OD 卡宾 的 电子 结构 
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卡宾 为 两 价 矶 活性 中 间 体 ,具有 两 个 非 键 电子 ,其 在 两 个 未 成 键 轨道 中 的 排 布 可 有 两 种 方 
式 。 如 果 两 个 电子 是 自 旋 配 对 的 ,处 于 同一 轨道 中 , 则 为 单线 态 卡 宾 。 若 每 个 轨道 中 各 填充 一 
个 电子 , 则 是 目 旋 平行 的 ,为 三 线 态 卡宾 。 单 线 态 卡宾 具有 过 曲 的 万 杂 化 结构 ,成 对 电子 占 
据 了 空 的 sp 轨道 ,还 有 一 个 空 的 pp 轨道 。 三 线 态 卡 宾 相 当 于 一 个 双 自 由 基 具 有 两 个 可 能 的 
电子 状态 :一 种 是 要 曲 的 :万 杂 化 结构 ,两 个 电子 或 者 分 别 占据 一 个 来 占 轨 道 ; 另 一 种 是 具有 
线形 的 sp 林 化 结构 ,两 个 电子 各 占用 一 个 空 的 p 轨道 。 采 用 介 于 后 两 种 情况 中 间 的 结构 也 有 
可 能 存在 。 实 验 观 察 和 分 子 轨道 计算 的 结果 均 显 示 , 多 数 卡 宾 具 有 非 线 形 三 线 态 的 基态 结构 ， 
键 角 约 为 136 。 单线 态 的 卡宾 中 HCH 的 键 角 为 103^, 

当 重 氮 甲 煤 进 行 光 解 时 产生 单线 态 和 三 线 态 卡宾 的 混合 物 。 在 惰性 气体 存在 下 ,单线 态 
经 与 惰性 气体 分 子 磁 撞 而 去 活化 ,转变 为 三 线 态 卡宾 。 这 反映 出 单线 态 卡 宾 的 能 量 较 高 ,相当 
于 卡宾 的 激发 态 , 而 三 线 态 卡宾 较 和 单线 态 卡宾 稳定 ,相当 于 基态 。 三 线 态 的 卡宾 比 单线 态 的 卡 
宾 在 能 量 上 低 约 36 kJ/mol. 

当 卡 宾 的 两 个 取代 基 具 有 未 共享 电子 对 时 ,( 即 为 电子 对 供 体 如 Br，OR，NR; 等 ), 册 
T p-p KIERR RH p 轨 意 能量 升 高 ,促使 卡宾 的 两 个 非 键 电子 成 对 填充 在 o 轨 关 中 ， 
此 采取 单线 态 。 例 如 二 毛 卡 宾 : CCls 是 单线 态 卡 宾 。 一 般 认 为 ,卡宾 上 的 取代 其 的 电 负 性 越 
大 ,a 轨道 中 的 s 成 分 越 多 ,p 轨道 与 a 轨道 之 间 的 能 量 差 越 大 , 越 有 利于 采取 单线 态 结构 。 

E 


RE n 
m ; p 
, WP F, CI, Br 
H A OR, NR; 等 
y id a bh\ 个 dE ws 
H 三 线 态 ” 杂 原 子 取代 
单线 态 卡 宾 三 线 态 卡 宾 卡宾 卡宾 : 单线 态 
(2) REKER 
ROLE KG GXCEGEUEAUKRM. — dE ES BN. EASA GI ER RE ROC ot INL EX » 
万 一 种 则 是 通 过 o8 ERR] XP AECR FX. Je XR REA DAD X: 


* E X T 
Y- j +A 
N Y 

X 4 

AH ———» » 十 H* 

Y 


D s EROGCAE M EASE V TEC RR LI S EXOSD EE m e f 45 P 2 EG NS CO 
等 小 分 子 形成 相应 的 下 性 。 


hy EA 
CHN- GORME 
ecco E eem du 
Wie cw ur ge f 


由 重 氮 甲烷 制备 卡宾 是 一 个 应 用 极为 广泛 的 反应 。 其 他 重 氮 化 合 物 在 气态 或 在 溶液 中 进 
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4T NIE ze bd RS YES 7 RJ VE. 


en 十 , 
J—NZN «t » - N=N | » s «p No 


HEEREMA HMA ARE, a UAE IE GR RU ARAE, ARRAN E 
AMED. TATEAREN RE., Blu. KEDALAM E UE SUC rJ E 
AAA SH- -ARA NIA «2 Je 3 BUR RE, 


HgO hv 
R;C-2N-NH;, ——» R;C-N, ——» RC: + N: 


R NH 
i NH; ” gÉrÓR LUN hv B 
)—0 ———— —»- yu — 5» I 十 N» 
! R N R 


X FE AS hie UU Dogs Eg a f E EH Jet AS EOS] MAT PRÉS YH ERE Ri EB RU eL Ja TE — XE BI AKTE P y 
HEFE RE. AAE «B QU — RIO, 


S H m je R 
N- N- 小 家 ”二 一 一 N- N- Ts ——- Na N ———» : x N 
Ri A Ri -Ts E P 

AIN, N-E AH -N-i des 2, R TUE E t se. E RT EA GERME W A Za ria 2T Ps ELT 
用 于 制备 卡 皇 。 


H NO 


A 
R: C—N-—CONH; ES C=N; ORC * +N, 


由 重 氨 烷烃 光 解 得 到 的 卡宾 上 共有 很 高 的 能 量 ,因此 反应 的 选择 性 不 高 。 重 氮 烷 烃 的 热 解 可 
用 过 渡 金 属 ,特别 是 铜 和 键 盐 , 如 Rh: (OA), , CuCl 等 的 盐 催 化 , 热 解 形成 的 卡宾 能 量 较 低 , 因 此 
共有 较 好 的 选择 性 。 一 般 认为 这 类 反应 中 的 活性 物种 是 金属 化 卡宾 而 不 是 游离 的 卡宾 。 
三 氧 乙酸 钠 在 非 质子 性 浴 剂 ,如 乙 二 醇 二 甲 酝 中 加 热 回流 ,分 解 得 到 二 氯 卡 袜 。 
CCl; CO; Na TOES : CC 十 CO 十 NaCl 


2) or- 消除 反应 ” 即 是 在 同一 个 厂 诛 子 上 经 一 步 或 两 步 反 应 ,消除 两 个 基 团 得 到 卡 实 。 
代 卡 宾 的 制备 大 多 采用 这 一 方法 。 
X 
^ 
RC —R;C: SENAY 
N 
Y 
JU ze 3 XAK. Y A Lie Zn. Sn FER. pj CHXs 通 过 eo- 消除 HX 3:3] — pi F 


宾 。 采 用 超声 辐射 以 及 使 用 相 转 移 俊 化 剂 对 卡宾 的 产生 有 明显 的 促进 作用 。 
HCX; + OH ^ LLL cx, + H:O 


k-i 
p 


Xs ^X 
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M ps £5 B-E E AI RE a FER I R A AE pu RAI E A TEGERCAC. DU) a-H 的 酸性 越 大 ， 
TRLINE EI] — pa fX, HH 3S f 88 TP 49. POBRE a E, Hoe TE EXC. AT pA A T deis TE T A 
z& ER US S E HEP Lei pg ZS3R XL d- TE HI BESE frd REJI o pd 38 HJ d HUES T HI p 
AE M TRE FRI GL AZ s o n] DUCERE fA ESTE Peur 2 BC. BETIS ZR REE URL LES T Puok. UB 
作用 以 碘 更 为 有 效 。 上 述 谤 导 与 共 斩 共同 作用 的 络 末 ,使 扯 仿 制 卡 宾 的 第 一 步 反 应 的 活性 次 
FEA:CHLE- CHBr > CHCl2 CHE, 

BLESS — ne ARR SER UE REOR Fs ZARR E ed T IPIE C ELTE 
E p BUS FR B67J 8 2&. ARAETA F> Clo» Br L. 因此 生成 二 
pg RRRA — 2b 18 78 S9 TEANA. SIS SUP dE BEZJZE 19 FF, 因此 综合 作用 的 结果 是 
HCE;I 比 HCR; 9 ZEE X CF» *: ; SEU pg (7^ ^E — pd R 3&HJ DS GR IR t. TED EST D P Ix 
LB, n] Be A Ze ^E X M P T f As V e] HR ES Es pi 5x EL BE ^E B — PR E. 

OH --HCBrFE; —-Br --H;O--E;C: 


T8 — PUES ec XB EE Ls Je RH ESFERA ARARE., TER SEA I 
应 中 ,人 们 怀疑 是 否 确实 存在 游离 的 卡宾 。 更 为 可 能 的 是 ,卡宾 以 与 金属 配 位 的 形式 存在 于 反 
应 中 ,或 者 是 与 一 个 起 一 起 束缚 于 溶剂 党 中 ,也 可 能 反应 中 的 活泼 中 间 体 事实 上 不 过 是 有 机 金 
属 化 合 物 而 并 非 所 谓 的 卡 守 。 这 些 不 同 于 族 离 的 卡宾 ,但 在 反应 中 能 形成 与 卡宾 相同 产物 的 
有 机 人 金属 化 合 物 或 配合 物 中 间 体 被 称 为 金属 化 卡宾 或 卡宾 体 、 类 卡宾 (carbenoids)。 


1 


l 1 
BuLi 及 、 
R -CBr = R*-C—-Br —— ZA p. 
/ — BuBr A — LiBr 2 
Br Li R 


PhCH;C] + Buli —— PhCH: + BuH + LiCl 
PhCH(Li)OPh | —3PhCH: + PhOLi 


E A EUER ARE SNN, AE S 
PhHgCCl; Br —>PhHgBr+Cl;C : 
3) Simmons-Smith X ME] KERE MR Ma dz a de 126—326) 9X A 
镑 作用 下 ,生成 环 两 烧 衍 生物 , 称 之 为 Simmons-Smith 反应 。 这 是 一 类 很 有 价值 的 环 肉 烷 化 反 
应 ,许多 烯 么 都 发 生 此 闫 反 应 。 形 式 上 看 ,该 反应 产生 卡宾 : CHL 十 Zn(Cu) 一 >CH;: , 随 
后 与 烽 键 加 成 得 到 环 内 烷 。 据 认为 活性 中 间 体 实际 上 是 络 合 物 LICHs Znl L Za (CH: Ds ]. H7 
RIA Eg idee be LZ B Y XT C RMK TE PA VALER RAS RE o 


CH;l» T p. — «4 Zn-Cu AN 


CJG CO;Me 


EtZnI 
十 CH,1; ————»- 
51% 


Simmons-Smith Z 5 PE A e h e a RE, EA A78 Ks A E A reg 
ds VIE ER I s AT o AER SAKAK E. ICZ JCI BR] 4 VAL E Ej HS E I IN Jes: n] Sz s 
T — HEE $|XSPIAEABT ETAPAS. pun 
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Zn-Cu 
-CHi  ————— 


Et;O 
OH : OH 


除 锐 铜 合 金 及 二 乙 基 锌 外 ,还 有 许多 引发 Simmons-Smith 反应 的 试剂 ,如 Zn/CuCD 、 Zny 
Ag 三 烧 基 铝 .三 甲 基 氯 硅烷 催 化 剂 等 。 添 加 三 所 乙酸 可 以 促进 Simmons-Smith 反应 .5 在 
硼酸 久生 的 手 性 二 氧 傈 人 确 琳 吗 烧 存在 下 ,可 以 实现 不 对 称 环 内 烧 化 。 例 如 ， 


pp i S a 
CHL + EtbZn 一 2 一 (ICH2ZnCH;D-DME 


: P^ D^ "on 
DME 0... CONMe; 
/ 07. (9 &O 
Bu-H d 9396-9594 
T 


"CONMe; 


Ce 
) 镜 叶 立 德 (sulfonium yildes) 从 形式 上 看 , 久 叶 芯 德 与 碟 叶 芯 德 类 似 , 也 是 两 性 离子 。 
om 适 的 久 盐 ,再 用 适当 的 碱 脱 质 子 制 得 久 叶 立 德 ”H。 例 如 ,三 甲 基 础 化 砚 可 以 
方便 地 通过 DMSO RU flt FF 8 " NaH 等 在 THF 溶剂 中 处 理 后 ,得 到 相应 的 一 个 弟 用 的 
非常 有 效 的 亚 甲 基 转 移 试剂 镀 叶 立 德 ,简称 DMSY, 2S. fg HU EIER DMSO, ,可 以 得 到 
三 甲 基础 化 镜 ,在 强 碱 作用 下 脱 除 HITISUg dS Me, St 一 CHz 。 这 两 种 蚀 叶 立 德 相当 于 
是 被 DMSO 及 二 甲 硫 醚 捕获 的 卡宾 ,它们 的 制备 方法 如 下 所 示 。] 


O 
S Mel y S NaH My o 
Me” "^M 回流 e musa Me 1 XH 
Me 
Me Me 
DMSY 
Me 
Mel — , ir I NaH A 
p. - ert 一 E. z NR 
Me Me Me” "Me M CH? 


ELS DMSY B c NL E EXE BU ARTA TER GR. EASE, HREH ERARE 
产物 。DMSY nJ BENEH Fe M N AA BE « DANCE AUR E YS VE SAL 


DMSY O 
— y 
O 72% 


o A VELIE RE RR E H DMSY HEITI A KE T «Es E R~ VAL E799 Ph» eI SU ERIS 
元 环 状 化 合 物 。 如 3 


Ph 


Ph-CH=CH-CO;Et DMY P Bis. ali " (m 
ju 


M 
Ó 
3 Edi pai Mis A] p A SE dS pa 4E p Fc t HUS P E HH » E phon M 2 o 9 7 
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1 

R "M R 
) X + Me S-CH， » = 
2 THF Ra 

R ü T 


fup xr4& MesS 一 CH 也 是 一 个 常用 的 亚 甲 基 转 移 试剂 ,但 稳定 性 比 DMSY 低 。 
MesS 一 CH 可 使 醛 , 酮 转化 为 相应 的 环 氧化 产物 。 


fis. ood 
T QE 
MesS+I- + CH,SOCH;Na — e Me;S*-CH, opas 
使 用 离子 液体 作为 反应 的 介质 , 酮 的 环 丙烷 化 产 率 可 以 大 为 提高 。MezS 一 CHz 5 
DMSY 对 a, 8 不 饱和 酮 的 反应 方式 不 同 , 前 者 生 成 环 氧 化 物 , 而 后 首 按 Micheal 加 成 方式 反 
应 ,使 碳 碳 双 键 进行 环 内 烧 化 ,得 到 热力 学 时 加 稳定 的 环 内 基 酮 。 
Me 


PE a St ES Ph Ph 


Me ^ "CH; DMSY 
E La 
Ph As Ph" 3 O Ph O 


Me 
O 
PMY 
E 81% 
~50 C 
Me 


KEM N G A Ob Mn ESELOGREB A ^ ERK., 
p A ee EA EE IR AER S S E BE — 8, HP REIR E . U E RERE o TH ER EU E M 
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[> Ph ——- t x5 


" 
x hz O 
RÁ R， 一 一 / N—-R' A me A 


4.4.2 卡宾 的 反应 


从 卡宾 的 结构 可 以 看 出 ,单线 态 卡 宾 具 有 扳 电 子 对 ,类似 于 碳 负 离子 ,同时 还 有 空 轨 道 , 因 
此 兼 具有 兢 正 离子 的 特征 。 三 线 态 的 卡宾 有 两 个 目 旋 平 行 的 电子 ,相当 于 一 个 双 目 由 基 。 一 
Ao it. E TF RS E T fp FALE EUR NAP RE BS EG Jes T t FR, FJ EC se hz HE SEE ELT 
电 性 。 但 是 , 当 卡 宾 中 心 碳 原 子 直 接连 有 O.N 等 可 以 发 生 pp da a T xd A, BILE ra. 
子 离 域 到 卡宾 的 空 的 刀 轨 道 , 则 会 使 卡宾 的 杀 电 性 特征 降低 ,甚至 消失 ,从 而 表现 出 杀 核 性 。 
例如 二 甲 氧 基 卡宾 (MeO):C : 就 具有 一 定 的 杀 核 性 。 
© a 


„e O E OW 由 -C、.. 
HsCO “SOCH, M H,CO OCH, o ET a HsCO s. OCH, 
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TET TR 3X A 或 环 庚 三 烦 卡 宾 孔 中, 空 的 祖 轨 道 征 具 有 广 香 性 的 大 r 体系 的 一 部 分 ， 
PLE EE d FB PETS B fe zr B AT EX o 


=t (= (+ 


虽然 未 取代 的 卡宾 A 还 未 被 发 现 ,但 制 得 了 其 二 某 基 取代 的 衍生 物 。 卡 宾 B 已 被 发 现 ， 
其 反应 性 表明 不 再 具有 强烈 的 杀 电 性 。 实 际 上 , 它 与 带 有 了 吸 电 子 基 的 烯烃 更 易 反 应 ,与 杀 乙 烯 
的 反应 也 说 明 其 具有 杀 核 性 。 

按照 反应 特征 可 将 卡宾 分 为 三 类 。 一 是 杀 电 性 卡宾 ,如 CbC: ， (CGHCIC: ， (CHOCIC:, 
(EtOCO)BrC : 等 ;二 是 双核 性 卡宾 ,如 (MeO)*C : , [(Me)sN](MeO)C : 等 ;还 有 一 类 属于 
两 亲 性 卡宾 ,如 (MeO)CIC : ，(MeO)FC : 等 。 

卡宾 具有 很 高 的 反应 活性 ,活性 次 序 大 致 为 : : CH : CR; : CAn 2 : CX, cR 
的 典型 反应 可 分 为 与 重 键 的 加 成 ,插入 单 键 \ 二 聚 以 及 重 排 作用 。 

1) 插入 有 反应 ”卡宾 的 一 个 重要 反应 束 是 同 C 一 HH 键 的 插入 (insertion)。 亚 甲 基 卡 宾 插 入 
到 C—H 键 后 得 到 同系 化 产物 。 卡 宾 可 以 插入 所 有 可 能 的 C 一 互 键 , 既 可 以 在 分 子 间 发 生 , 也 
可 在 分 子 内 的 邻 矶 上 发 生 而 形成 环 丙 烷 。 


ji 
X H E-c-Y H : 
Jm o ue ~ gru -e 0» 


Z Z 


FÉ CR R A^ dil AN RAT D RT LER IET > EA 28 biu K 3S uE BH Be EE P 2G BL HB E 
中 间 体 。 三 线 态 卡宾 相当 于 双 上 自由 基 , 其 反应 按 分 步 机 理 进 行 , 通 过 提取 -再 结合 的 历程 ,在 生 
成 产物 之 前 电子 目 旋 必须 反 转 。 由 于 涉及 入 内 基 目 由 基 中 间 体 ,因此 会 得 到 重 排 产物 。 


T | 
CH, UA die adi m HC Y, 
3 i ? tox E Jie x f T ? ^ 
CH, + HOY, ——— 于 he Yen, SeS aco r N Aon, 


单线 态 卡 宾 比 三 线 态 卡宾 活 泌 , 其 选择 性 比 三 线 态 卡宾 低 。 例 如 ,虽然 单线 态 卡宾 在 

C 一 HH 键 插入 反应 中 ,表现 为 三 级 矶 的 C 一 旦 活性 最 高 ,其 次 为 二 级 矶 ,一 级 碳 原 子 位 置 的 活性 

最 低 , 但 这 种 选择 性 差异 很 小 。 例 如 在 弄 戊 烧 与 亚 甲 基 卡 宾 的 相对 比例 仪 为 1.5 :1,2;1,0。 
H3C. .H 


:CH, 十 E LR 
HC CHCH, 


， 


CH3CHs., n- H HsC.; .CIls z a E OR HaC., | 
HC” ^CH;CH, + HC” ^CH$CHa EEC CHCH; * c^ ^CH,CH;CH; 
CH; 


1.0 : 1.51 1.22 1.05 
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— £k ds Ny HH AER XE Eo EN CH 键 进行 卡宾 插入 反应 的 选择 性 较 高 ,其 与 异 成 烷 
反应 的 结果 显示 ,对 3 、2 、1 C 一 也 插入 的 选择 性 为 7:2:1。 

器 不 对 称 克 原子 上 的 C 一 旦 键 插入 反应 的 结果 表明 ,单线 态 卡 宾 依 反应 条 件 的 不 同 可 得 
到 外 消 旋 体 或 构 型 保留 的 产物 ,而 三 线 态 卡宾 反应 的 结果 总 是 得 到 外 消 旋 体 。 例 如 ,用 未 化 物 
为 前 体 而 产生 的 单线 态 二 毛 卡 宾 与 光学 活性 的 2- 验 基 丁 烧 反 应 ,得 到 的 是 构 型 保留 的 产物 。 


i 
Ph 下 Cə Hs CHC]; 
CH; 


PhHgCBrCl; Eccc s CLC . - Ph di C H; 


CH; 
同样 方法 所 产生 的 单线 态 二 氯 卡宾 与 取代 的 异 两 验 进 行 的 插入 反应 ,其 Hammett 常数 o 
值 为 一 1. 19 ,说 明 在 过 渡 态 中 有 显著 的 正 电 和 荷 产 生 , 即 C—H 键 异 裂 使 插入 的 C— HE SE EIS c Ja 
子 上 带 有 部 分 正 电 荷 , 二 氯 卡宾 通过 其 空 的 名 轨 道 夺取 负 所 原子 ,因此 是 杀 电 性 的 。 


X. = ak. des TUM 
& emen. » & 2-90. 


4 T PARA SE EE E T IRE LAB E REIE S WIRA P» EE BE ACRES. V TELA CINES 
EA T RIEN BCNZ. WDT AMAREN HIoR- Gr t 18 RUH 7 ÓEKZJ BJTRAR GG. T 
内 插入 反应 具有 一 定 的 选择 性 ,C 一 HH SE 5 -F yn TI EUER SEREH., DARENT] 
可 能 性 受 儿 何 因素 限制 的 条 件 下 ,卡宾 的 插入 反应 束 上 共有 一 定 的 合成 价值 。 


l 
N=NSO,Ar ) / 7 
H 
Oo" 
十 
hv CP 
插入 加 成 


除 C 一 旦 键 外 ,卡宾 也 可 插入 到 C 一 Cl iE, C—Br iE, C—O 键 之 间 , 而 且 速 度 往 往 很 快 。 
但 极 少 会 插入 到 C—C 键 之 中 。 


:CH, (Hl. 
CHCC — — CHEBA + CH to 
CH, 

60% 40% 


烯 丙 基 省 化 物 在 Simmons-Smith 条 件 下 ,可 以 转变 为 相应 的 高 烯 丙 基础 化 物 ,而 且 产 率 
非常 高 。 首 先是 卡宾 插入 到 CBr 键 之 间 , 然 后 I TRAR, 
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Br ICH»ZnI (3~4equiv) 
—— —————— —————- 
ei Cul:2Lil (1.2 equiv) I 
0 
(-10--20 'C) 960% 


then 20 C, 过 夜 


EAE ERP E E E RE BEP Mod A81 O 一 HH Z 8] s BERAR EAA AAE RO FP C 
在 合成 上 有 广泛 的 应 用 ， 
RCOOH--CH; N;—-ROOCH:; 十 N， 
2) 加 成 反应 ”卡宾 可 以 对 重 键 化 合 物 加 成 而 形成 三 元 环 状 化 合 物 。 这 是 卡宾 在 有 机 合 


成 中 的 一 个 重要 应 用 。 
EN e a 
X 
be 十 yt 一 
x 4A 


f| Ap s E FE AU o OS USE JD ELTE FP A KERT EW » EEA — XE IEA CI P7] 


£ 
H.C E CH, H,C CH, H,C, CH, HE CHCH HE CH, 
e (T, í — —— —— 
H H HCH jV t X Tea 
H H ë H HC H 
:cH, (Mh : 8096 1096 1096 


早 线 态 上 下 宾 与 烯烃 的 加 成 是 协同 机 理 , 双 键 上 原 有 基 团 的 立体 化 学 在 加 成 产物 中 保持 不 
变 。 因 此 在 上 述 顺 -2- 丁 烯 与 早 线 态 卡 宾 的 加 成 中 只 得 到 顺 -1,2- 二 甲 基 坏 内 烧 , 而 从 反 -2- 丁 烯 
得 到 的 是 反 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 外 消 旋 体 。 

Me Me M 
= + :cH 一 = iv, * 


Me Me Me 
di 


根据 前 线 轨道 分 析 , 当 单线 态 卡 宾 以 直线 ( 重 直 ) 方 式 靠 近 烯 烃 时 ,对 称 性 禁 阳 。 
Aw SF 
LUMO HOMO Ene LUMO 
而 当 单 线 态 卡宾 与 烯烃 以 非 线 性 方式 相互 接近 的 过 程 中 ,对 称 性 允许 而 可 以 成 键 ,含有 两 
个 取代 基 的 平面 从 平行 于 烽 烃 平面 的 位 置 , 转 到 与 它 垂 直 的 位 置 。 


a / VN 
Az XM 
KI ES 
——»— 
a e "fa 


/ 


LUMO HOMO HOMO LUMO 


T] — X SR CBAR B B EXT 2 A A EH ELE. ec 91 DUE I 1 9E s O3 DUC EI FH 
基 , 这 时 沿 C 一 C 单 键 的 目 由 旋转 与 电子 目 旋 翻转 而 形成 第 二 个 键 进行 竞争 。 续 和 表明 ,三线 
态 双 上 月 由 基 的 键 的 旋转 比 电子 的 目 旋 反 转 而 闭环 成 键 快 得 多 。 因 此 ,无 论 三 线 态 证 衬 还 古 顺 
去 或 凤 式 二 取代 乙 断 进行 加 成 均 得 到 顺 式 和 反 去 的 二 取代 环 内 烧 的 混合 
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H H H Me Me 5 
站 CE (p Im (hh E 
nel | 单 键 旋 转 HA Oo 自 旋 反 转 jè | 
HMe Me” HMe HMe HM。 uMe 
janan 
H,G) .| 关 环 Me AMe 
4 Ww. —- — VN 
Hye MeH 


CMS E] VAR I OUS n] KARER EIN. CR FR ES M BILE EA. CR E A E ES] JI 
成 比 会 键 的 加 成 更 容易 进行 ,但 二 氯 卡 衬 却 更 容易 进攻 会 键 。 


* ^i CIT, 
eed T. EE —- 
/ V / 


X :CH, 
liess — y O 


CRR CBr, SAE I +CCl nf LA Jy AE He M FB NV B5 pai 03 v 3» ABI F 2 PER T CU 
MREMEN RRS. DA, ZE R AP FP e B E JE. k 为 : 


~ 人 c rA M 


k —— 0.086 52. 0 

ZK RRRA EEK © CF; : CCho : CBn s: CboXC5 RC] mi ET 

BE 7J 98 95 — 3X 1H 5 $t — ps LT HR E EI aE TET RH I, P CU E — RC E A, fa P 
7,7- 二 氯 二 环 L4. 1.0j 庚 烧 , 加 入 相 转移 催化 剂 可 以 促进 卡宾 的 形成 。 


CHCI,,NaOH,H,O Cl 
— 
TEBA CI 


— SCR RR A E E e d JI EG dde — Á— à 


O 


OH 
H _CHClNaOHHO — <a on m 
^ — TEBA ' COCI COOH 


二 氟 卡 宾 可 以 通过 一 氟 二 氧 酷 酸 钠 的 热 解 产生 E s E e 8] — SUA Vr A o 
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CICF,-CO,Na | — 
-== 一 0 
A 
165 'C 


-RORURI 2 28 Rs Z8 EISE o e 2g ^b. M, Rc ER SK 6 7 16 UH] S S MESE doe SE PD sS 
E Sr E Ho dé Se d GT 7 81M rJ sc 3: 81 TER JR P] RE RE BR BAIE RBE 9 ,生成 
LAB = KNT EW 


$ + N,CHCO Et ——— Doon: —> (> CO Et 


富 电子 的 五 元 杂 环 化 合 物 也 容易 与 卡宾 进行 加 成 ,如 卡宾 与 叶 喃 的 加 成 : 


CO.Et 
Į \ T N,CHCO,Et D (y 
O 


O 


WER S AFR : CCl 进行 加 成 , 接 痢 可 以 重 排 生 成 3- 握 吡啶 , 称 之 为 Ciamician- 
Dennsted 重 排 。 
CLCCO_ Na 


卡宾 的 分 子 内 加 成 也 非 利 容易 进行 ,第 用 于 构建 一 芭 有 张力 的 环 系 。 下 面 是 


triasteranonelll] Zr px, ^ , 


+= COUEI 1)Cu 
NU um EH S A 
CO,Et _Co, 


l 
COH iiia. m ) 
ZCHN, ~ N, 
37% 
30% 


triasteranone 


KKE n] A Hot E EIE TT Jn gn o U- UK-N EDN E PAN ER N EW 
D 重 排 反应 ”卡宾 的 重 排 反 应 是 极其 遇见 的 反应 。 与 其 他 活性 中 间 体 的 重 排 不 同 , 单 线 
态 卡 宾 重 排 可 直接 得 到 稳定 的 产物 。 最 为 常见 的 加 是 进行 1. 2-XETE E SE ILE o 


a NK 
R-C-C-X ——» C=C 
| / R 
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TH 4H 4 HT XE B6 7J E EIE ES T EKSE. KAA H > Ar >R., fü. ANARA 
重 排 午 成 异 丁 烯 , 分 子 内 C 一 旦 插入 得 到 甲 基 环 丙烷 。 
(CH,),CH-CH: (CHy,C = CH, + HC —] 


ER] EKAR 3 n] EFEN TV TELASCNE B] S RES IMAR R RI Be IE TEE E 
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Doa: —-[L]* AAA + hs +  HCZCH 
~80% ~3% ~5% ~5% 
O —= 0O + p= + er 
19% 80% 1% 
0 SS © 100% 
Ph A Ph x H x Ph 
VY "a ”pn "2 M 
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Hii s PLE CET TE FH] P CE Bu — A528 M RR ER ER CET LAE. 


| Ph 
E xn mE E enl — —»- Ph-C=EC-Ph 


Wolff 重 排 是 一 类 重要 的 卡宾 重 排 作 用 c 。 重 氢 酮 脱 氮 气 形成 酰基 卡宾 中 间 体 ,后 者 重 
排 形成 乙烯 酮 。Wolff 重 排 通常 在 热 、 光 照 或 与 金属 盐 ( 通 常 为 一 价 银 盐 ) 作 用 的 条 件 下 实现 。 
该 反应 是 羧 酸 Arndt-Eistert 同系 化 反应 的 核心 , 即 羧 酸 经 过 一 系列 的 转变 生成 多 一 个 碳 的 同 


1) SOCI; R 
2) CH N; Ag;O " N H;O 
RCO; »RCOCHN; ZZ LRCOCH Eime Pm ——-RCH;CO.H 
H 
TE t NL SERE HB LXERE AE HTXERE ISTE I8 AAA. E HEE RES Co IN 41, n] EARCESE Vc P nV, 
fic RR VAGUE ES UBL BR m I oe BUE 7] 


NHCO;Bn — NHCO,Bn 
z 28 - 
e ^N, — —ERNMeOH ^7" Ph... ^. ^ CO;Me 
O 89% 


HR HY E 28 A9] E E UAR TP A . 


5 hv 
CÍ MeOH [C come 


N; 
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4) ZR RNE., A BRIE A LR (dimerization) ,然而 卡宾 的 二 聚 极为 少见 。 
可 能 是 因为 卡宾 过 于 活泼 ,其 可 能 存在 的 浓度 实在 太 低 ,所 以 难以 发 生 双 分 子 反 应 。 另 一 is 
因 可 能 是 由 于 卡宾 的 插入 或 加 成 等 反应 通常 为 高 度 放 热 反 应 ,因此 产物 分 子 具 有 大 大 过 Boi 
内 能 ,更 易于 生成 。 在 气相 ,没有 溶剂 分 子 可 以 帮助 消除 过 剩 的 能 量 , 2T m XE 7 zv IE PTS 
“ 热 分 子 ” 有 反应 。 

有 些 卡 宾 经 重 排 形成 其 他 卡宾 。 例 如 , 广 基 卡宾 在 发 生 重 排 时 导致 扩 环 。 例 如 , 帮 基 卡宾 


在 气态 重 排 为 环 庚 三 烯 卡宾 ,发 生 二 聚 作用 而 稳定 。 
CHN, 


CH: 
—250'C 
———9 -—— . —— — 


4.4.3 稳定 存在 的 卡宾 


昌 然 绝 大 多 数 卡 宾 都 是 极其 活泼 的 反应 中 间 体 ,然而 当 卡 宾 连 有 位 阻 很 大 的 基 团 时 ,其 禄 
定性 大 大 提高 。Arduengo 等 在 1991 年 由 二 (1- 金 刚 烷 基 ) 咪 哗 盐 和 氧化 钠 以 少量 DMSO 作 
催化 剂 ,在 四 氧 哮 哨 中 反应 ,成 功 分 离 得 到 了 第 一 个 稳定 的 IN-ZRPRTR FE WR ME-Z- BMG. VA 
MERHER A 240 一 241C 的 热 稳定 的 品 体 ,室温 能 够 稳定 存在 ,通过 X 单口 衍射 分 析 法 确定 
l'en s Mu, 


CI 
96% 
(BN H psoe ~ at.) [s Jd 
\—/ 


随后 ,一 系列 N- 杂 环 卡 宾 被 合成 出 来 。 和 近年 来 ,N- 杂 环 卡 宾 化 学 引起 了 化 学 家 们 广泛 
的 研究 兴趣 。ANN- 杂 环 卡宾 通常 使 用 Arduengo HIA YEK Hg, BH LA U SUR i E Y F, R E 
=S NaH, KH I £-BuOK RET. BA, RAER] N-R RE S o MA ik C 

H RepED E EUM, 


T — R Mes M 
p" 
人 》 CE 
N ; ubt. 
| Br \ 
R R 


R=CH(Me)CO2Et,(CH2)5CN 


NN- 杂 环 卡 宾 作 为 配 体 在 金属 有 机 化 学 中 已 经 被 广泛 应 用 ,特别 是 近年 来 在 过 渡 金 属 催化 
的 个 联 反 应 中 得 到 了 很 大 的 发 展 。 它 作为 有 机 小 分 子 催化 剂 在 有 机 反应 中 的 应 用 ,也 已 引起 
TZR], 

入- 杂 环 卡宾 也 能 发 生 一 般 卡 宾 的 许多 反应 ,包括 加 成 . 捅 入 等 。 例 如 下 列 1,3,4- 三 唑 卡 
窒 可 以 与 烯 二 甲酸 酯 加 成 ,插入 吗啡 啉 的 N 一 旦 键 ,与 氧气 反应 得 到 三 唑 酮 等 。 
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„Ph Ph 80 'C Ph 
NaOM 
NS in N 10 Pa N 
Ph N 63% 
Ph CO:Me 


pmi 
Ph 
CO;Me 


T= 
CO;Me 


Phó N 
Ph 


氮 宾 (nitrenes) 相 当 于 是 氮 卡 宾 , 也 是 不 带电 荷 的 缺 电子 体系 。 拓 原子 只 连 有 一 个 基 
团 , 外 层 有 六 个 电子 。 在 Hoffmann, Schmidt, Lossen 等 重 排 反 应 中 可 能 有 和 氮 宾 的 生成 (参见 
13.1.2)。 扼 宾 也 有 单线 态 和 三 线 态 两 种 络 构 。 在 单线 态 须 宾 中 , 损 原 子 的 一 个 电子 与 相连 的 
原子 形成 c 共 价 键 ,还 有 了 两 对 非 键 电子 分 别 后 撕 sp 轨道 和 一 个 2 PELASTAEN p OBS. 
而 在 三 线 态 氨 宾 中 ,有 两 个 电子 目 旋 平 行 地 分 别 占据 在 相互 焉 和 直 的 pp 轨 志 中。 早 线 态 氨 宾 比 
三 线 态 的 能 量 高 约 154. 8 kJ/mol, 


单线 态 三 线 态 
从 电子 结构 来 看 , 氨 宾 与 卡宾 非 第 类 似 , 同 为 六 隅 体 活性 物种 ,其 形成 方法 也 极其 类 似 。 
D 热 解 或 光 解 ”全 氨 化 合 物 在 光照 条 件 下 分 解释 放出 氮气 形成 卡宾 ,二 村 酮 可 用 作 光 敏 
fl . 
| hy | qe 
EtO—C—N: E d EtO—C—N : 


Ph; CO es 
: -—Me,C—N : +N; 


Me: —Ns 


Ar SCR RR CRF UL BE CS PAIE 


poco)? esp 


2) RAER AEREA TENERA. Bu REE H H VU 
乙酸 包 氧 化 ,形成 氨基 和 氨 宾 (aminonitrene), 它 可 与 烯烃 进行 加 成 。 
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= Qp 一 — We 


v Ph 
3) 硝 基 化 合 物 及 亚 硝 基 化 合 物 的 脱氧 ， 硝 基 化 合 物 与 亚 磷酸 三 乙 酯 共 热 ,可 将 氧 原子 转 
移 到 磷 上 ,形成 磷酸 三 乙 醋 , 并 产生 氮 宾 。 反 应 产物 与 相应 的 炙 氮 化 物 相同 ,表明 在 反应 过 程 
中 有 氮 宾 的 生成 ， 


CX 2(EtO),P X " u 
——————————————pe- Z 
—9( = LANE I8 Nen 

NO, 2(EtO), P2O N. CH; Ni 


H 
类 似 地 , 亚 硝 基 化 合 物 用 三 毛 化 磷 反 应 ,也 形成 氮 宾 。 低 温 ESR 实验 证 明 , ERRAR A 
三 线 态 。 


Ar- NO PC: Ar N4 POC. 


4) 消除 作用 这 种 方法 报道 不 多 。 


O 
i Th: Na BR 全 E 
a ] 2 RO N-O-8 NO; ——- EtO;C7N + O- 
O 


Oe 


O *- 


O-O 


A HJ 703 se ER Ej SEC RE RT a Js IN EA I C 一 旦 插入 反应 。 
D 与 重 键 的 加 成 ”单线 态 返 宾 和 烯 类 化 合 物 双 键 的 加 成 是 协同 的 ,具有 立体 专 一 的 特征 ， 
而 三 线 态 则 是 通过 双 自 由 其 方式 分 步 进行 的 ,为 非 立 体 专 一 反应 。 这 与 卡宾 非常 相似 。 例 如 


hy li 十 A É Xx EtO,C. EtO,C Me 
N= N= N—CO, Et —Mr "s d N- CO, Et —————» N $ N 
2 加 成 N 
N Me 
C-H A Me Me 
/ m Y 


HC  CH,NHCO,Et 


ZU EE eae np aT Ang. 577489 JUS $UAS JU ARTI ALAS E Cazepines) 。 
2e gi xg HEAE LAS CIU] 4 09^, 
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已 


MARLE T n o7 us N-CO Bi — N-CO,Et 


O Oyon 
H 
(^x "RE +H 
NU 了 | 一 一 | N-CO,Bt => 3 
m N-CO,Ft 
H 


H 


FR. 23 zs A E AE Hor 22] V URL XL 6 PG 8C A e CRAP ALSO EZTIA TIL. REIS 
况 下 ,个 仪 产 卒 低 而 且 还 有 个 少 副 反应 。 


NO HE V N P 
EET E CY. © M (Vo ( 17% 


SUBE T(TsSNCINa) 以 及 溴 胺 TCTsNBrNa) 是 常用 的 氨 宾 等 当 体 ,与 烯烃 反应 可 以 得 到 优 
异 产 率 的 氨 丙 吁 。 例 如 ， 


„Ts 
pu AAAS TsNCINa,MeCN,25 °C N 
OH “一 -一 


10% (摩尔 分 数 ) PhNMe Br; OH 97% 


TE TES BA SEM ek P REUS GRE T$] N 氮 基 邻 共 二 甲酸 酰 亚 胺 中 , 即 得 到 取代 的 环 亚 
CHERT EH 


(o T es i CHO. oA we oC 
0-50 'C 


52% 


2) 插入 反应 ” 氨 宾 的 分 子 内 插入 反应 可 用 来 合成 五 元 及 六 元 含 所 杂 环 化 合 物 G] 
UR Ph 
xat X. | 一 ~ 
N, Ñ E 
H 


Me 


Me 
N 
Me Me 3 P N 


Me 
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揪 宾 的 能 量 极 局 ,同时 会 发 生 许 多 副 反 应 ,所 以 通常 使 用 欠 氨 化 合 与 烯烃 发 生 侦 极 加 成 反 
应 ,形成 1,2,3- 三 唑 中 间 体 ,再 在 么 外 光照 射 下 分 解 ,得 到 氟 宾 插入 产物 。 例 如 ， 


& nucon es E — mà 
i : 25 C T a 丙酮 N— CO,Et 
hv 


COFI 
25 dS RU). ArSO: Ns ARRERA NSCN 也 能 发 生 类 似 的 反应 。 
D SE HEAR REH ” 烷 基 下 与 括 与 第 得 个 到 上 述 搬 入 或 加 成 产物 ,因为 其 章 排 更 为 迅 
速 。 在 下 面 的 例子 中 ,卡宾 插入 到 C 一 Ph 键 之 间 , 类 似 于 1. 2-28 EXE tfi ^E pc MV. Ez 


PhC— N —>Ph;C=N— Ph 


Sc bs E. 1E dE EH FID REREH, AEM SE YE Ic ZH ZH LIE II RC HIS X. 94 d 
Curtius 重 排 反应 (参见 13. 1. DP , MEZAN RU C5 XE TR (T Reze DP RI] ETT B 


由 o P” CX 
R-C-NZNZN  —— (n) c-N — O=C=N-R 

TI AE E. -N, [| 4 Ea 
O O 
R 
Os a (C 

一 y N 十 

R 

~80% ~20% 


SRRA ARRIE AE. ATHEA RRHA ERK KEE «Wr AARE 
Ps DES 0 TES 3 AMR D e 
Ph -N=N-Ph 


PhN; | 一 > PhN: Ph-N=N-Ar 
ArN,| ^ AN Ar-N=N-Ar 
Ar = 4-(MeO)C&H, 


4.6 ZER 


除非 在 被 取代 基 团 的 邻 . 对 位 含有 硝 基 等 强 吸 电子 基 , 和 芳香 环 上 的 杀 核 取代 反应 一 般 难 以 
发 生 ( 参 见 9,2)。 然 而 ,在 强 碱 条 件 下 ,不 活 泌 的 芳香 而 代 物 也 能 发 生 亲 核 取 代 反 应 。 例 如 ， 
毛茶 与 氨基 钠 共 热 生 成 某 胺 :PhCl 十 NaNHs; 一 >PhNH; 十 NaCl。 

当 用 强 碱 与 标记 的 “C- 毛 茶 进 行 反 应 时 发 现 , 反 应 产物 中 不 仅 有 正常 位 置 发 生 杀 核 取 代 
的 产物 ,同时 还 有 邻 位 取代 的 异 构 产物 存在 ,比例 为 1 : 1, 


* * i 
D KNH, b CT 
e —— Si E 
NH,(1) 


50% 50% 


5 ARA SIR AARRE A RRE , EERE TDR ERR. 
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MeO OMe KNH: 
ET u (I 不 反应 


寿 用 邻 位 气 代 的 氨 全 进行 反应 时 ,得 到 邻 -及 间 - 氛 代 夺 胺 以 及 无 氛 代 的 村 腔 , 比 例 为 1 :1: 
2. WAS petes BUE SE E PE. CÓ 同位 素 效 应 为 ky/ko= 5 一 6。 
p. 


上 述 取 代 反 应 与 一 般 的 广 环 上 的 杀 核 取代 机 理 不 同 ,经 由 消除 -加 成 过 程 进行 的 。 强 碱 进 
攻 频 素 邻 位 上 的 一 个 质子 ,该 质子 与 锣 素 一 起 疏 除 去 ,形成 在 林 环 中 有 会 键 的 中 间 体 , 即 共 决 
(benzyne)““- 。 该 中 间 体 非常 不 稳定 ,立即 与 一 分 子 NHs 进 行 加 成 ,得 到 取代 产物 茶 胺 。 


NH, 
CI 
C =o Qo" 
5096 50% 


AE BL E A EL RACEE —ÓBIAS [BLUES S RARER 28 a Ss SAL S PB S RESO BARE 
DET TISDALE SIDES NUIUEUESI- CS] RE EEESSE SEN UN RUE: 
Hè s oS] S, FUA DU] ELS SU [RJ o6] FR LZ JR o 

CH; CH; CH; 


CI NH; NH? 
| | å 
-HCI 


CH. o N CH; 
CI NH, 
ATA 2S Mr IR ZA 25 8. ee 所 以 迄今 尚未 离 析 成 功 。 光 谱 
2t uf DAuEBH ZR B EXE. ARTARZLBIDABOR AE WA E. 显 iit 


大 的 张力 所 致 。 
芳 炊 的 僚 键 一 个 是 o 键 , 一 个 是 参与 共 环 共 往 体系 的 x 键 , 另 一 个 是 两 个 sp? 杂 化 轨道 通 


168 高 等 有 机 化 学 


过 侧面 交 坪 午 鳃 形成 的 x 人 键 , 访 x 人 键 与 本 坏处 在 同一 个 平面 内 ,与 本 坏 上 原 有 的 大 x 体系 亚 
直 , 因 此 不 影响 廊 环 的 方 香 性 。 这 两 个 sp 林 化 轨道 的 重 针 程度 还 比 茶 环 上 的 六 个 p PE P 
ERS « AER I JC x E re BEIRIS IR X Ze ISTA D ACRI EAT 


Zt TRU R T LEER BE ic 
弱 交 盖 ， 比 正常 的 会 键 弱 得 多 HOMO LUMO 
{Lier -10. 19eV 


Hee dmg gg Eko.1209 nm, 比 正常 的 芳 核 键 长 (0. 1395 nm). ERI 
LUMO 轨道 能 量 很 低 。 在 柔 炊 的 反应 中 ,LUMO 常常 起 主要 作用 ,表现 为 亲 电 性 , 易 与 电子 
给 予 体 作 用 。 


4.6.1 ERIS TER 
可 以 看 出 ,由 芳烃 的 相 邻 位 置 分 别 除去 一 个 电 正 性 原子 ( 团 ) 及 一 个 电 负 性 原子 ( 团 ) 即 得 


SZ t 
E 
> Nu SN 
OP — Qe 


D AKERA FA KRAH SUAE HR RITE GIA. VA VETE BUTRI C ES TT RR 
Li CO;H 


Li | LECO 
PhLi N PhLi sine 
E= C UOS S En 


2) BOKAR FE — E — d (OS Ja E BL EE RA A BUB IG VC TÉ CARS 。 
X Xe tl e RUE dE 7g ROS JE YA. JÈ AREORA ec D s Hd» A IE E e LARGE 1T 1H ER EL TX 
AA. XXE T 9 v80 Hi T vs SER] FB AB EP] jc Je 15 57 ER 99 m A ATA BR o 


Li-Hg 
E (或 Mg-Hg) ig 
Qn Qs 
>-60 C AN 
BT 


Li 
3) 消除 作用 重 氮 羧 酸 ( 盐 ) 可 以 在 极其 温和 的 条 件 下 通过 热 分 解 形成 李 烘 。 


HNO; 
Pai f NON 《2 
—COs» d 


CO;H COR 
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也 可 以 从 N-ME RE AS AS FCU A» ALEAC PE SISTI 0 EI ERR, -A 
TH ER VA TET RC CUUE XAR 


n 


AFERE, 


N20 
| 4 
N. CH. N2 
CY i pP CH4CO; J 
O EJ 
—CH3CO;H 
X ow N 
N .——- KM a= | 
N N —2H; 
NH» N 


类 似 的 还 有 一 些 环 状 化 合 物 的 热 解 反应 。 
4) 光 解 或 热 解 ”许多 化 合 物 在 高 温 或 紫外 光照 激发 条 件 下 形成 茶 熔 。 例 如 


4.6.2 KIRAY ELA 


ERRI Jot IZ Ip E AAT ESERI E P2) PCR HE A 
D RMR AE ARAT ARAA AY ERA ETAT EUR RRR ER 


核 加 成 反应 。 
Qe 
C 2- i-BuOK | | O 
Br Oo. | 
9! T (CHa) COK LL SP C(CH3)s 
429/5469 


VLA E sth LE H1 PE RT. 8 5-53 VI — RS — BR CN BUE LRL GB. (E— Rx 
AKTE Po de p BUE TETRIK » S Be ELE VI — RR — OG BR3XETI 25 2405. 
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COsEt 


COE 
_ NaNH: | SS i 
EE ER O COEt 50% 


DTA REIR EA AHAT, BUEH E A19J 


ced " "I 


于 坏 上 原 有 的 取代 基 也 可 以 产生 定位 效应 。 在 下 列 反 应 中 可 见 不 同 的 取代 基 Z 产生 不 同 
比例 的 间 位 和 对 位 氨基 取代 产物 。 


Or 和 Om 
NH, [p p—/m- 


nf DUE h AEREA IST ELSE RUBUS VS SOUCI B SUR S DA SACRE EDU ACHT T^ ^E 4 0 
fj .fEBE SE EABT Gg HORDE JM dE. KEE A CEU EEUSÍR AN. fa Hp Ab T. sp 
IJ eB DRESAR x PETER., 


i NH 
-Om + 


从 中 间 体 的 结构 进行 分 析 , 当 Z 是 一 个 吸 电子 其 时 ,氨基 进入 对 位 ,负电 荷 出 现在 间 位 ， 
这 比 进入 间 位 得 到 的 处 于 对 位 的 负电 葆 的 距离 更 近 , 有 利于 能 量 的 降低 。 而 当 Z Ze EH 
子 基 时 ,氨基 进入 则 位 更 为 有 利 。 


Me O 


95/5 2/3 | 0/100 


OMe OMe 
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OMe OMe OMe 
Br — waNH, NHMe; 


NMe, 


2) REMAR FREF D RU EAM. PA, PEUT , ps ER SER EAT HIA 
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Hgl Hel 
c) Hgl, ; E 
+» a 
I 
IP I l; I 
一 KK => CX 
十 
I 


3) 与 Lewis REH ZIRMA Lewis R, Aen PA E; HOT Fl » 304 gc s ee Jes f a 


25 2 BUS UH o 
Et,- Et 


BE 5 cH Hia 
| BEt y M 1 + CH=CH: 
ve 


4) AMARA RRE Diels-Alder XAP RIA reg EZ 3e HE FI 22008 s « B& 53 9h 1X, — M . 
Igi Vr 1,3- 二 烯 类 化 合 物 反 应 ,得 到 加 成 产物 。 
o . 


Ww, 2M ey — 


O 
t nd 
N —PhCN Sw 


吡咯 与 本 烧 反应 时 ,首先 进行 杀 核 加 成 ,得 到 1- 本 基 吡 咯 及 少量 的 2- 本 基 吡 咯 。 


CJ C3 — Urna to 


94% 0% 


1-A& E RI E n] A k ER REAT 4772 | Diels-Alder 加 成 ,生成 7- 氨 来 -2,3- 本 并 双环 
[2. 2. 1]- 庚 -2,5- 二 烯 。 该 加 成 产物 稳定 性 稍 差 ,可 以 进一步 转化 为 RATES, 
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近年 来 ,还 报道 了 非 平 面 的 多 薪 芳 炊 , 它 也 可 以 通过 亲 核 加 成 ,Diels-Alder 反应 捕获 。 


AKTE AA Diels-Alder Ev. . JÉ py, — s ( riptycene) A H EE fk. xci 38 E RA MA 
标准 有 反应。 


茶 燃 与 1,3- 偶 极 化 合 物 的 反应 是 合成 杂 环 化 合 物 的 有 用 方法 。 例 如 5 
COPh 


N,* P. 
CX ; | G PhCOCH-N=N CY 
i < N 
40'C 88% 
CO, N 
H 
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A5 sg A E FEE e v n] AREL [PRI EREA T ERATED 
CN 


D ^ Of 


0) ZK AAU RK ERES ( biphenylene). 


O0 一 CC 


KA 
JEF 28:948, a JE ~ E RA (hetarynes). HA4 A sc NE 5S Eka , 
NH; 
d Su. NE 
一 UK * 
N N 
o 
-—-. 
2 
N 
| la Br EE eo x. ZA [o] 
9 j 
N^ T Et90,-75 E 
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4-1 完成 下 列 反 应 , 写 出 主要 产物 。 


N—N 
Hs H504 HOAc 、 HOAc | WN hv 
(CY x - ins E : 
mm 
_KNH | P (PhCO,), 
o »— 
NO — (4) T CX. 


D)NaNO,/HCI 


IQ non (6) ses TsOH 
— —Á 
丙酮 /水 


ey (8) , ^ Meli, -70 'C 
eLi, — 


4-2 推测 下 — 


'S—Ph 


CO,Me CO,Me 
BusSnH 
(2) Br AIBN 


Me 


H OBn 
B 
N, ^ ABNX “ 
OH 


O SPh 
0 (5) SPh H* 
D "CH,OH E] 
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O 
NaOEUEtOH 
(6) -一 
Br CO,Et 
HG R 下 
(17) R-C=N + R'OH ”一 N 
O 
N, EtO,C —" ji H 
(8) N=N IDA Fh " N, 
\ HOLC "^N COR 
Ar CO,Et + CO,Et H,O Ar CO,R 2 E 2 
Me oH 
H,0O,/H* ká 
CH, 
O 
O O 


a- 偶 氨基 取代 的 异氰酸酯 1765 RH] HBF 作用 ,再 用 NaOH 处 理 , 得 到 1,2,4- 三 唑 酮 2。 请 分 析 该 反应 是 
如 何 进 行 的 。 


Et 
We JE uus Et ^ Ar 
JN 2)NaOH IN—IN 
F Me, A0 


|j 
Ita 


请 写 出 下 列 反 应 过 程 中 3 一 10 所 代表 的 化 合 物 或 中 间 体 的 结构 。 
o |CO,Et pas 
m 2 KOH/H.O A^ (COCI), 
oO ox —— 3 — — —- 4 co, 一 y 
CO,Ft 
O 
N,HC 
CHN, 

E A MEE 6 

MeO Br BuLi 

MeO 


CHOH 


EL -- o 
2 
roau 
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1) H/Pd-C 


MeO a 
2) HCI O 
MeO 
4 E 5 ^ ZA . SR 


KFA 2.4- RORIS ] dEPETERIRESUBS RR EEE 11 而 不 是 1 


F F zs 
(X n-BuLi e XX 
—————» 十 
CI Cl CI 


^x 次 
4-6 两 二 酸 环 二 酯 13, 俗 称 Meldrum 酸 (pK, 一 4.97), 比 开 链 的 丙 二 酸 二 甲 酷 CpK, 一 13.7) 具 有 强 得 多 的 
酸性 。 请 分 析 原 因 。 
O 
Me 
O Me 
O 1 
4 一 7 


FH BiU CN CO; EO 的 单线 态 可 由 NF( 对 硝 基 葵 磺 酰 氧 ) 氮 基 甲 酰 乙 酯 的 
是 三 线 态 的 。 当 它 与 顺 -4 甲 基 -2- 成 烽 反 应 时 得 到 氮 两 喀 


xx- 消除 产生 ,其 基态 

它 的 立体 化 学 与 艇 么 的 浓度 有 关 。 在 合 
33% 该 烯烃 的 CH: Cl 中 反应 得 到 7. 8 纹 的 反 式 氮 丙 了 啶 ,而 在 含 1. 5% 该 烯烃 的 CH: Cla 中 反应 得 到 
43 汉 的 反 式 氮 丙 哇 。 请 解释 该 实 


请 解释 该 实验 现象 


H 


. € H 
* N-CO:Et 十 


CH(CH3) 
— EtO;C-N 
HC CH(CH3) 
CH; 
4-8 在 下 列 四 种 环 友 二 和 炳 到 ~ 了 中 ,预计 哪 一 种 的 C—H 酸 酸性 最 强 , 为 什么 ? 
14 
4-9 用 亚 硝 酸 处 理 标 记 的 ArCH; CH; NH; ,再 将 得 到 的 ArCH; CH; OH 氧化 成 为 ArCOOH 后 发 现 , 原 有 
的 放射 性 在 ArCOOH 中 的 含量 取决 于 芳 基 Ar 的 结构 。 如 p-NO; Cs Hi8%, Cs H;27%, p-MeOC, H, 
45%。 这 些 数 据说 明 什 么 问题 ? 
4-10 解释 下 列 反 应 的 不 同 
N2 
ph CH,OMe PhCH-—CHOMe 
N; SMe 
PN — MÀ 
Ph CH;SMe A 


PhC = CH: 
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5 ERN 


有 机 反应 就 是 参与 反应 的 各 个 分 子 化 学 键 的 重新 组 合 , 涉 及 原 有 化 学 键 的 断裂 和 新 化 学 
键 的 形成 。 有 些 是 一 步 完 成 的 ,有 的 则 是 多 步 完 成 的 。 反 应 过 程 中 新 键 的 生成 与 旧 键 的 断裂 
同时 进行 ,由 反应 物 到 产物 只 经 过 一 个 过 渡 态 ,而 没有 正 负离子 或 自由 基 等 中 间 体 而 能 一 步 完 
成 的 反应 叫做 协同 反应 〈concerted reaction) 。 如 亲 核 取代 反应 中 的 SN2、8 消除 反 应 中 的 了 2 
机 理 等 。 一 些 电 环 化 反应 、 环 加 成 反应 以 及 o- 迁 移 反 应 等 也 属于 协同 反应 ,但 这 些 反 应 还 有 一 
个 共同 的 特征 ,它们 都 是 经 过 一 个 环 状 过 渡 态 而 进行 ,改称 为 周 环 反 应 (pericyclic reactions)， 
反应 一 般 在 光照 或 加 热 下 进行 ,无 需 催 化 剂 ,一 般 有 很 高 的 立体 选择 性 。 因 此 , 周 环 反 应 是 协 
同 反 应 中 的 一 种 ,而 协同 反应 则 不 一 定 是 周 环 反应 ,两 者 不 可 混淆。 常见 有 机 化 学 的 分 类 如 
下 : 


52 
E " 电 环 化 有 反应 [ uy T 
协同 机 理 | E2 | Rer 肥 应 
有 机 化 EUER AE Js 
学 反应 
S.l 
分 步 机 理 | El 
Elcb 


5.1 IF PUE XJ ER SF TE JR E A F A PE L E S E e 


R. B. Woodward 站 先 从 实验 上 总 结 了 电 环 化 、 环 加 成 .so ER AE A E sc Iz B5 9 
律 性 ,这 些 反 应 的 共同 特点 是 在 加 热 和 光照 的 作用 下 得 到 不 同 的 了 立体 和 寞 构 产 物 。R. 
Hoffmann 从 理论 上 对 上 述 反 应 的 规律 性 进行 分 析 。1965 年 两 人 共同 提出 了 分 子 轨道 对 称 守 
IER EB (principle of conservation of molecular orbital symmetry) 。 这 条 原理 可 以 用 量子 化 学 
的 能 级 相关 理论 .六 线 轨道 理论 或 Möbius 结构 理论 加 以 阐明 。 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 已 推 
广 到 无 机 、 众 化 ,生化 反应 等 许多 重要 领域 ,是 微观 化 学 反应 动力 学 和 量子 化 学 应 用 的 一 个 里 
feft, 

Woodward 和 Hoffmann 指出 ,轨道 对 称 性 守恒 原理 可 简洁 地 表述 为 :“ 在 协同 反应 中 , 轨 
道 对 称 性 守恒 ”, 以 及 “ 当 反 应 物 与 产物 的 轨道 对 称 性 匹配 时 反应 束 容 匈 发 生 , 而 不 逻 配 时 整 难 
DAR HEUS, 

在 一 步 完 成 的 协同 反应 中 ,如 果 反 应 物 分 子 以 及 产物 分 子 体系 中 具有 某 些 对 称 元 素 , 如 对 
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称 面 二 重 旋 转轴 等 ,那么 在 反应 过 程 中 ,参与 反应 的 分 子 轨道 的 对 称 性 对 于 这 些 对 称 元 系 将 
呈 对 称 或 反对 称 , 在 整个 反应 过 程 中 , 即 从 反应 物 经 过 渡 态 直到 产物 ,都 保持 不 变 。 这 就 是 轨 
道 对 称 守恒 原理 。 轨 道 对 称 守恒 原理 是 20 世纪 所 发 展 的 最 重要 的 有 机 化 学 理论 之 一 ,成 
为 考 宗 有 机 化 学 反应 历程 的 主要 理论 方法 。 通 过 这 一 理论 ,化 学 家 无 顷 进 行 复 杂 的 计算 , 融 可 
以 预言 许多 反应 能 合 发 生 , 古 否 需要 加 热 或 者 光照 条 件 , 以 及 反应 的 立体 专 一 性 。 运 用 这 一 诛 
理 , 只 要 夯 谍 反应 物 和 产物 的 对 称 性 质 束 能 判断 反应 能 促 友 生 。Hoffmann 与 日 本 的 Fukui 
一 起 于 1981 EIk Nobel WFX. 

为 了 说 明 这 一 理论 ,下 面 简单 讨论 一 下 分 子 轨 道 的 对 称 性 问题 。 

化 学 键 的 生成 需要 洱 丰 三 个 基本 原则 , 即 册 能 量 近 似 原则 S 5 COE BL TI Jn T LOB 
的 能 级 应 尽量 接近 , 当 相 差 很 大 时 ,不 能 生成 有 效 的 化 学 键 ;多 最 大 重 登 原则 ” 即 当 两 个 原子 
的 核 间 距离 处 于 一 定 的 范围 时 ,其 轨 着 的 重 登 程度 最 大 ,所 形成 的 化 学 键 也 最 牢固 ;GO 对 称 性 
原则 即 只 有 当 参 与 成 键 的 原子 轨道 对 称 性 相同 才能 组 成 分 子 轨道 。 在 上 述 三 个 原则 中 ,对 
称 性 原则 最 为 关键 , 它 直 接 决 定 了 两 个 原子 轨道 有 无 形成 分 子 轨道 的 可 能 , 即 决定 成 键 的 成 
败 , 而 前 和 面 两 个 蛛 则 影 啊 的 征 形 成 化 学 键 的 效 座 。 

与 原子 轨道 一 样 ,分 子 轨道 也 可 以 用 几何 图 形 来 下 观 地 摘 述 ,分 子 轨道 的 最 重要 的 对 称 性 
特征 可 以 从 其 图 形 中 得 到 反映 。 例 如 ,对 于 a 以 及 x 分 子 轨 道 , 它 们 都 有 三 个 对 称 元 素 。 第 一 
个 是 垩 下 并 等 分 化 学 键 的 镜面 mm ,第 二 个 是 罕 过 并 等 分 化 学 键 的 镜面 ma ,第 三 个 则 是 通过 镜 
É 7 及 7 的 相交 线 的 二 重 旋 转轴 CS CE] 5 - D. 


C; — c 轨道 C。 ”轨道 


5-1 Gg 以 及 Xx 分子 轨道 的 三 个 对 称 元 素 
XF m m S oo 以 及 x 分 子 轨 道 是 对 称 的 ,用 SS 表示 ,而 有 反 键 轨道 go DR x^ 是 反对 称 的 ， 
HARR., XF mm gio 以 及 oa” 是 对 称 的 ,而 x 以 及 x 是 反对 称 的 。 对 于 C? 而 言 ,a 以 及 
x” 是 对 称 的 ,而 o” 以 及 x 是 反对 称 的 。 


> < (d 00 
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BERI ARTIUM zx TY GB quu. da elt p 轨道 的 能 量 低 ,为 成 键 轨 思 ,ys 与 yj 
比 刀 轨道 的 能 量 局 ,为 反 键 轨道 。 现 在 我 们 考察 这 些 轨 道 对 于 通过 CO) C) p A H E 
直 于 所 在 纸 平 面 的 镜面 m 以 及 和 该 平面 mr 相 牌 再 的 二 重 旋转 轴 有 C» (以 一 个 小 圆圈 表示 ) 的 对 
BITES IF miS. pE ds OSEE «TU y p ZEE BOSE BRIT], XE. Co mi elm J 是 对 称 的 ， 
而 qn 53 gs WU] Ze SOS] RBS 


E 
m m m m 
I | | | 
I | | | 
V, p 2 I, V, 
m S A S A 
C; A S A S 


HOMO LUMO 


J] 二 烯 共 有 四 个 x 电子 ,其 中 与 Jw 各 占据 有 两 个 电子 。y 的 能 量 比 内 局 ,所 以 qoc 
为 最 高 占据 轨道 ,人 简称 HOMO 轨道 (highest occupied molecular orbital). m 4s 5 gu N T H 
道 , 其 中 ys 比 yy 的 能 量 低 ,简称 LUMO 轨道 (lowest unoccupied molecular orbital) 。 

分 子 的 结构 ,性 质 与 对 称 性 密切 相关 。 在 周 环 反应 的 整个 过 程 中 ,对 称 元 素 始 终 起 看 文 配 
作用 。 相 应 于 搬 述 分 子 构 型 时 的 顺 式 /有 反 式 ,在 搬 述 分 子 轨 违 性 质 时 第 用 同 面 (suprafacial) 和 
异 面 Cantarafacial) 的 概念 。 对 于 cc 轨道 ,反应 同时 在 中 间 办 或 同时 在 两 侧 办 进行 时 是 同 面 的 ， 
记 做 o;, 而 反应 在 中 间 兴 和 男 一 侧 兴 进行 时 是 寞 面 的 , 记 做 6; 而 对 于 x 轨道 ,反应 同时 在 同 侧 
进行 时 是 同 面 的 , 记 做 zx; 而 反应 在 上 而 一 侧 和 下 面 一 侧 进行 时 是 异 面 的 , 记 做 zc; 对 于 单一 
的 轨道 ,反应 在 同 侧 发 生 时 是 同 面 的 , 记 做 ws, 而 反应 在 两 侧 发 生 时 是 异 面 的 , 记 做 ws, 参见 
图 5-2 和 图 5-3。 


Fs pm 

“ol du 2$ RB YL 
J4 

ag. NFE rp RI D GT ms: 反应 在 同 侧 ws: 反应 在 同 侧 


图 5-2 同 面 的 gx 和 @w xifz(o., 7 .,0) 


( 
( 
Eh bd 3-9 v 
P. Pi 
xs: RNE P [8] 388053 — mg: 反应 在 两 侧 ws: 反 应 在 两 侧 发 生 


图 5 一 3 5E IBI HJ or FUO 过 程 (6;， Ta s Oa ) 


5.2 ERA 


1961 Æ, Havinga 和 Schlatmann 等 人 报道 , 光 省 醇 3 AMANA ^E ji TR $5 45 e 2 
(Previtamin D) ,后 者 在 光 的 作用 下 能 够 可 逆 地 转化 为 麦角 省 醇 (ergosterol) 1。 预 钙化 当 醇 
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在 加 热 条 件 下 关 环 生成 焦 外 化 当 醇 5 和 异 焦 馈 化 省 本 6。2 光照 发 生 1,7- 氢 迁移 即 得 到 维 生 
A DT. JGH BE3 的 立体 寞 构 体 isopyrocalciferol 4 个 能 转化 为 预 渍 化 省 栈 。 

Oosterhoff 指出 , 己 三 烯 这 类 共 斩 烯 烃 在 加 热 或 光 作 用 下 关 环 的 立体 化 学 互 不 相同 ,可 以 认 
A 5j uc X8 HOMO 轨道 的 对 称 性 有 关 。 但 他 没有 进一步 将 其 发 展 形 成 系统 的 理论 。 


HO 


电 环 化 反应 是 一 类 重要 的 周 环 反应 。 在 反应 过 程 中 ,一 个 共 斩 多 烯 与 一 个 比 其 少 一 个 
矶 - 矶 双 键 的 不 饱和 环 状 化 合 物 之 间 相 互 转换 。 这 一 反应 在 热 或 光化学 条 件 下 发 生 , 具 有 口 度 
的 并 体 选择 性 。(Z,F)-2,4- 己 二 烯 在 加 热 条 件 下 生成 顺 -3,4- 二 甲 其 环 ] 烦 ,在 光照 条 件 下 则 
生成 反 -3,4- 二 甲 基 环 ] Ms P B EM. 


CH, 
CH, CH; 
uH hy ^ CH 人 "uH 
(+) H ACH, 
je: SML CH. "FTT 
H 


CH 
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下 面 以 1,3- 丁 二 烯 的 电 环 化 为 例 讨 论 这 类 反应 的 规律 。 在 考虑 丁 二 烯 分 子 的 7 ENTE 
的 三 种 对 称 元 素 中 (参考 图 5 — D «msi PUB VU r 分 子 轨 首都 是 反对 称 的 ,不 能 够 起 分 类 的 
作用 ,因此 不 将 其 作为 对 称 元 了 率 来 考虑 。 在 考察 反应 物 的 分 子 轨道 的 对 称 性 时 ,也 只 涉及 旧 和 键 
的 断裂 和 新 链 的 生成 ,而 克 原 子 骨 架 上 的 oa 化 学 键 在 整个 反应 过 程 中 可 认为 没有 发 生 改 变 , 可 
以 不 予 考 虑 。 而 对 于 其 连接 的 取代 基 , 例 如 (2Z ,已 )-2,4- 已 二 烯 上 的 两 个 甲 基 ,它们 也 可 近似 地 
认为 不 影 啊 参 与 变化 的 轨道 的 能 级 ,因此 也 不 予 考 虑 。 这 样 ,我 们 需要 考虑 的 是 丁 二 烯 分 子 中 
的 4 个 xz 分 子 轨道 ,以 及 产物 环 丁 烯 中 新 生成 的 两 个 o 键 及 两 个 x 键 。 

RRA n PRR THRKRE ERA n Ar 分子 轨 道 。 根 据 能 量 从 低 到 高 ,节点 数 也 依 
次 增多 的 规律 ,可 定性 地 夯 出 共 轻 多 烯 的 分 子 轨道 。 波 函数 对 于 存在 的 对 称 性 而 言 ,要 么 是 对 
称 (S) 的 ,要 么 是 反对 称 ( 和 AA) 的 ,但 不 能 是 不 对 称 的 。 例 如 下 和 面 这 个 假想 的 轨道 个 可 能 是 1, 3- 


本 二 烯 的 一 个 分 子 轨道 。 
5.2.1 前 线 轨道 理论 


1,3-] 二 烯 环 化 生成 环 丁 烯 时 ,要 求 CACAR CC(3) 一 C(4) 间 的 化 学 键 围绕 着 各 
目的 键 烛 进行 旋转 ,以 便 在 CCGD) 一 CC4) 之 国有 形成 5 键 而 财 环 。 此 时 有 两 种 可 能 的 旋转 方式 : 
— 3E 8l S8 PA AP 86 I8] [8] — 7] 2 Ie) e e» BU MAE Cconrotatory) ;万 一 种 方式 是 分 别 问 不 同 的 方 癌 
旋转 , 称 为 对 询 (disrotatory)。 按 哪 种 旋转 方式 成 环 , 是 由 HOMO 轨道 所 决定 的 。 


b a 


a a b 

A - 4 — 85 2 A | Lag 
a b -一 一 b a 

b a a b 

j—— 


a 
(£) 


我 们 知道 ,原子 相互 反应 时 ,只 是 价 电子 起 关键 的 作用 ,这 是 因为 正 古 价 电子 才 在 反应 过 
程 中 被 夺取 、 获 得 或 者 与 其 他 原子 进行 共享 。 帮 把 整个 分 子 作为 一 个 整体 来 看 ,分 子 的 反应 在 
很 大 程度 上 也 取决 于 前 线 轨 道 (Cfrontier molecular orbital interactions) 上 的 电子 , 访 轨 道上 的 
电子 类 似 于 原子 中 的 价 电子 ,被 束 绢 得 最 为 松弛 ,因此 也 最 容易 发 生 反 应 。 

我 们 根据 (Z,E)-2, 和 4 已 二 烯 的 xz 分 于 轨 志 来 考察 按 顺 旋 及 对 旋 的 电 环 化 反应 (图 5 7 4D. 

根据 轨道 对 称 守 恒 原 理 ,在 协同 反应 中 ,从 反应 物 到 产物 轨 记 的 对 称 性 保持 不 变 。 在 
(Z,F)-2,4- 己 二 烯 的 电 环 化 过 程 中 ,CC2) 和 CC5) 上 的 pp 轨道 逐渐 变 成 sp? Zeb HERE o 
轨道 ,但 轨道 的 相位 不 发 生 改 变 。 因 为 热 反 应 是 分 子 在 基态 下 发 生 的 ,最 局 占据 轨道 为 几 。 
Xi CCO220—C COD ANI CCAO —C50 FI] T Wit DED XX E Fe Coat 2s 过 程 或 cc2s 十 r2a 过 程 ), HOMO 
Ef CC2 4 CO EW p 轨道 和 产物 的 sp? Sal r8 HIR]. 十 .十 或 一 .一 相位 重 登 ,可 以 成 
WE. DEG p PEBER sp? Zee OB . RS PEE EJ ER o VES EIT r EMT. IX 
种 反应 方式 属于 轨道 对 称 性 允许 的 反应 ,活化 能 低 , 容 易 进 行 。 

如 果 按 对 旋 方 式 进行 关 环 (og2s 十 x2s 过 程 ),CC(2) 上 的 p 轨道 或 sp 轨道 总 是 接近 COD 上 
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的 轨道 或 s 户 轨道 中 的 相位 相反 的 一 淮 , 对 称 性 不 匹配 ,不 能 重 欠 成 键 。 这 种 反应 方式 意味 
着 体系 能 量 的 升 高 ,反应 不 能 进行 。 因 此 , 丁 二 烯 在 基态 时 的 对 旋 是 轨道 对 称 性 禁 阻 的 途径 。 


CT Va H geog CH; LUMO (二 


1 : jr 
ET QM ES 
[| c | E + 

i a ue . "5 CH HsLUMOHOMO* xg 

! D 

! HC — H P i M 4 A HC CH, rmm 
«Xx. 4 KeH 一 一 一 一 ——» = GE 
Tne NE cH ovo SE d — Me h 
; K H H,C LES ^k pH. i á 

[| 1 
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QUERER go dg Bon 
^ gOcu, D CH 基态 激发 态 


图 5-4 {2Z,E)-2,4- 己 二 烯 的 电 环 化 与 轨道 对 称 守 恒 

在 光照 条 件 下 进行 闭环 时 ,电子 吸收 足够 的 能 量 ,将 最 高 占据 轨道 上 的 一 个 电子 激发 到 
f re Hes HI B B 内 上 。 此 时 内 变 成 了 最 高 占据 轨 着 ,所 以 成 键 的 取 问 将 由 几 来 决定 。 
可 以 看 出 ,对 旋 的 方式 可 以 成 键 ,是 轨道 对 称 性 允许 的 反应 。 而 顺 旋 则 对 称 性 不 匹配 ,不 能 
合成 键 ,是 轨道 对 称 性 葵 阻 的 途径 。 

(E,.Z.E)-2.4,.6-3E — MS B] r o 3 OS IX HN ME 5-5. AEST , de E T 
局 占据 轨道 ,CC2) 和 CC6) 上 的 相位 对 称 性 与 丁 三 烯 分 子 中 HOMO E Ping V I T BOSE PET 
好 相反 。 因 此 ,在 热 反 应 条 件 下 ,以 对 旋 方 式 (o2s 十 x4s) 进 行 闭环 ,是 轨道 对 称 守 恒 允 许 的 途 
径 , 生 成 顺 -5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 己 二 烯 。 在 光照 条 件 下 ,J 是 最 高 占据 轨道 ,以 顺 旋 方式 (o2a 十 
x4s 或 ao2s 十 r4a) 进 行 财 环 ,是 轨道 对 称 守 人 恒 的 途径 ,生成 反 -5,6- 二 甲 基 -1 ,3- 环 已 二 类 外 消 旋 
WEG. EK 5- 6 所 示 为 1,3,5- 己 三 烯 体 系 的 轨道 对 称 守 恒 人 允许 的 电 环 化 途径。 


Ws Wu LUMO (X) 
HC 9HHV'CH 人 


ud. £e CQ 
Va LUMO HOMO* wi MTM 


HC HEP LM CH; H H CH, 
P 2 P mw 

M 4 人 
uc HOMO tE z * 
H.C WHH CH, X ETS 
I gl CH, CH, H H 
TIME 
HC 人 HHCS CH, 
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图 5-5 (E,Z,E)-2,4,6-3€ C H5 B] EIME 5 Su DE RR SIS 
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V3 对 旋 方 式 (o2s + mås) 
ha 顺 旋 方式 (2a + rhs) 
wa 


顺 旋 方式 (og2s + 4a) 


图 5-6 1,3,5- 己 三 烯 体系 轨道 对 称 守 恒 允 许 的 电 环 化 光 反 应 
许多 类 似 的 反应 结果 部 显 示 出 如 下 的 规律 , 即 根 据 环 化 时 参与 反应 的 x 电子 数 是 4n 或 
4n 十 2(n 二 1,2,… 正 整数 ), 以 及 反应 的 条 件 是 加 热 或 光照 ,决定 该 线性 共 轿 多 类 的 环 合 或 其 逆 
过 程 是 按 顺 旋 还 是 对 旋 方式 发 生 , 这 些 反 应 的 立体 化 学 结果 是 一 定 的 ,而 且 可 以 预测 。 电 环 化 
有 反应 的 了 立体 选择 规律 见 表 5-1. 
表 5-1 电 环 化 反应 的 立体 选择 规律 


x 电子 数 反应 条 件 立体 化 学 
4n Jnd CAO 顺 旋 
JCR Chv) XJ WE 
4n 2 Jnd CAO 对 旋 
JER CA) WM E 


前 线 轨道 理论 利用 前 线 轨 道 的 图 像 来 说 明 协 同 反 应 的 一 些 经 验 规律 ,其 优点 是 显而易见 
的 :直观 简单 ,结论 明确 。 但 在 实际 反应 中 ,大 体系 是 一 个 整体 ,化 学 变化 时 所 有 电子 的 能 
级 和 轨道 都 会 受到 影 啊 ,而 前 线 轨 道理 论 仅 考 碟 最 局 能 量 的 占据 轨道 ,显然 十 不 全 面 的 。 


5.2.2  Longuet-Higgins 能 级 相关 图 


Longuet, Higgins 等 人 提出 能 级 相关 图 (correlation diagrams) 的 方法 来 理解 电 环 化 反 
应 中。 该 方法 更 强调 了 各 分 子 轨道 的 对 称 性 分 类 ,注意 有 反应 物 与 产物 的 轨道 对 称 性 相关 ,建立 
了 反应 物 与 产物 分 子 的 能 级 之 间 的 相互 转化 关系 图 。 该 方法 认为 ,在 协同 反应 中 ,反应 物 的 轨 
站 必须 以 对 称 性 守恒 的 方式 转化 为 产物 的 分 子 轨 道 。 反 应 物 和 产物 的 分 子 轨 着 的 对 称 性 必须 
用 同一 种 对 称 元 素 进 行 分 析 ,该 对 称 元 素 在 反应 过 程 中 始终 存在 , 即 反 应 过 程 中 分 子 轨道 的 对 
称 性 是 守恒 的 。 如 林 反 应 物 的 成 键 轨道 只 与 产物 的 成 键 轨 着 相关 , 即 具 有 同和 桩 的 对 称 性 , 则 反 
应 是 允许 的 ; 反 乙 ,有 有 上 反应 产物 的 成 键 轨 道 与 产物 的 反 键 轨道 相关 , 则 此 反应 在 能 量 上 和 是 不 
利 的 ,是 对 称 禁 阻 的 反应 。 

在 男 关 联 线 时 ,首先 若 夸 轨 站 的 对 称 性 , 即 对 称 的 与 对 称 的 相关 联 , 而 反对 称 的 与 反对 称 
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的 相关 联 , 即 分 子 轨 道 乙 间 的 连接 方式 只 能 是 SS 或 AA, 而 不 能 是 AS 或 SA。 同 时 还 要 遵守 
三 个 忌 则 :第 一 ,一 一 对 应 原则 即 友 应 物 的 一 个 分 子 轨 着 只 能 和 产物 的 一 个 分 子 轨 过 相关 
联 ;第 二 ,能 量 近似 原则 即 在 不 违背 对 称 性 相同 和 一 一 对 应 原则 的 条 件 下 ,尽量 使 能 量 近 似 
的 分 子 轨道 相关 联 ;第 三 ,不 相交 了 原则 即 两 条 SS 或 AA 连 线 不 能 在 相关 图 中 交叉 ,这 是 因 
为 从 量子 力学 分 析 , 在 相交 处 轨道 乙 国 因 具 有 很 大 的 排斥 作用 而 役 此 分 开 。 但 对 于 不 同 对 称 
性 的 轨 塌 的 关联 线 , 妈 SSH AA 连 线 ,由 于 它们 的 对 称 性 不 同 , 它 们 之 间 的 波 函 数 具 有 正 交 
性 ,在 相交 处 的 排斥 作用 可 以 忽略 不 计 , 因 此 可 以 相交 也 可 以 不 相 欧 。 

RAIAT ZA- ] 和 烽 的 相互 转化 为 例 进 行 讨 论 。 丁 二 入 在 财 环 生成 环 ] 和 类 的 反应 过 
HNA zc ENR. RISE YE CC COZ WERA o E, ECOS CO) ZZ IRE X — 
WE. SEJ —BHsrp SE BUISTARUCEÉ XUL OSA T PORE dn «de s de MEA] AP uA |^ 
o^ d. WII ARN; AREATA ,始终 保持 的 对 称 元 素 是 二 重 旋 转轴 C;, 当 其 两 端 矶 原子 族 
转 一 定 角度 后 形成 的 过 小 态 也 具有 CX ERTE, TRUE PR UU 28 ma MATE 08] T. m BEA ZEOSE BR 
的 也 不 是 反对 称 的 ,而 是 非 对 称 的 。 因 此 顺 旋 闭 环 需要 按 二 重 旋 转轴 Cs 对 轨道 进行 分 类 。 同 
样 , 可 以 看 出 , 当 按 对 旋 方 式 进行 于 环 ,始终 保持 的 对 称 元 妹 征 镜面 mm s 23 H PA 9 I T E Re 
一 定 角度 后 形成 的 过 流 态 也 具有 m 对 称 性 ,而 对 称 元 素 C; 则 不 复 存 在 ,对 于 Cz 既 不 是 对 称 的 
也 不 是 反对 称 的 ,而 是 非 对 称 的 。 因 此 对 旋 闭 环 需 要 按 镜面 mw 对 轨道 进行 分 类 。 


ríc — 3» 


mi mj 


按照 不 同 关 环 方式 对 反应 物 与 产物 的 对 称 性 可 进行 如 下 分 类 : 


MJE CC) XF HE nm ) 
JTK be I5 本 二 入 bep 
对 称 CS) de» dx ox dis du "ME: 
反对 称 (A) à ds* 6 ax do d mor” 


AURI, A J ERT EAER ERAAI T RER L A 8 6B 
REP ,反应 物 的 成 键 轨道 都 只 和 生成 物 的 成 键 轨 首相 关联, 活化 能 低 ,加 热 即 可 实现 ,反应 易 
于 发 生 , 是 轨道 对 称 允 许 的 反应 。 而 当 丁 二 和 炳 对 诈 进 行 电 环 化 反应 时 ,反应 物 的 成 键 轨 道 有 的 
和 生成 物 的 反 键 轨道 相关 联 , 有 很 大 的 对 称 性 限制 的 能 垒 ,反应 的 活化 能 较 局 ,反应 难于 发 生 ， 
称 作 对 称 性 茶 阻 的 反应 。 但 采用 光化学 手段 ,使 基态 电子 跃迁 到 油 友 态 , 反 应 就 可 以 发 生 。 
此 , 丁 二 燃 在 光照 条 件 下 可 以 得 到 对 旋 闭环 产物 (图 5 一 7)。 

通过 能 级 相关 图 分 析 , 我 们 同 桩 可 以 友 现 ,1,3,5- 已 二 O A Ld 3-95 e MESE, 
Ist INL B] E SE PUG ABR REA E IKE EP] EGRE PUEH AX > i HS BEI» CHE. SEIS EXE Be K A se BE BE 
2k IR] E KR HY B tec T] Ba BI KERK «UE SABE [SE SA. e NL TY CAE TE DE RT ERST TH I D] A6 VF B se 
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图 5-7 J —H BIME E NBISUBBRESHBA E 
应 (图 5-8)。 而 当 顺 旋 关 环 时 ,反应 物 的 成 键 轨道 中 有 的 和 生成 物 的 反 键 轨道 和 关联。 有 罕 过 
成 键 能 级 和 反 键 能 级 间 巨 大 的 能 量 间隔 的 关联 线 , 具 有 很 大 的 对 称 性 限制 的 能 垒 ,反应 的 活化 
能 较 局 ,反应 难于 发 生 , 是 对 称 性 茶 阻 的 反应 。 只 有 在 光照 条 件 下 ,将 基态 电子 激发 到 反 键 轨 
道中 ,才能 按 顺 旋 方 式 进 行 (图 5-9)。 
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5-8 1,3,5- 己 三 烯 对 旋 关 环 的 轨道 能 级 相关 图 
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图 5-9 1,3,S- 己 三 烯 顺 旋 关 环 的 轨道 能 级 相关 图 

用 能 级 相关 图 讨论 电 环 化 反应 已 足 能 解决 问题 。 有 时 我 们 还 可 以 导出 反应 分 子 总 能 量 的 
状态 能 级 相关 图 进行 讨论 ,这 样 更 加 和 耻 观 。 这 种 状态 能 级 相关 图 可 根据 前 述 的 轨道 相关 图 推 
导出 来 。 分 子 的 状态 对 称 性 是 以 每 个 电子 所 在 轨道 的 对 称 性 根据 以 下 规则 相 乘 而 得 到 : 
S*S = S; AXA = S; SXA = A; AXS— A, UA] — MN EAXERIÉ RIA] NP). ] — 
烯 基态 J ys 为 (AA)(SS) = S 58 — BUS dade ds! 为 (AA)(S)(A) = As] dus 
oA 为 (SS)(AA) = S88 —BURdS omn IGSA GS — A, Ht SUUS d dde Jui 
为 (A)(SS)(S) = Aio! zo 为 (S)(AA)(A) =A。 状 态 能 级 相关 图 如 图 5-10 PTR CCo X 
称 元 素 ) 。 


TA KTH 
ui ui pa! (AXSSXS)=A X. 2/ A=(SJ(AAJ(A) olmo* 
da da w3" (AA)(S)(A)=A A A-(SS(AXS) o^ 
da s (AA)(SS)=S S=(SS)(AA) EY 


5-10 了 丁 二 烽 顺 旋 电 环 化 反应 的 状态 相关 图 


同样 可 以 获得 丁 二 烯 对 旋 关 环形 成 环 丁 烯 的 状态 图 ,如 图 5- 10 所 示 (m 为 对 称 元 素 )。 
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5-11 了 丁 二 烽 对 放电 环 化 反应 的 状态 相关 图 

由 上 述 状 态 相 关 疼 可 以 看 出 ,从 基态 的 本 二 算 ( 册 qe ) 顺 旋 关 环 时 变 为 环 丁 烦 的 基态 
Co^ x 2 ,而 当 对 旋 关 环 时 , 则 导 同 环 ] 烯 的 第 二 激发 态 (o x )。 同 样 , 环 ] 烽 对 旋 开 环 时 , 导 问 
本 二 和 炳 的 第 二 激发 态 ( ys )。 根 据 不 相交 原则 ,对 旋 时 的 电子 相互 作用 阻止 了 同一 类 型 对 
水 性 的 状态 关联 线 的 交叉 。 因 此 ,对 旋 天 环 的 结 柴 十 仍 然 回 到 环 丁 烯 的 基态 cf 状态 ,以 及 开 
MES RIS] ] — BM BU AER qu^ ys 状态 ,但 在 反应 过 程 中 能 量 有 了 很 大 的 提高 ,这 样 的 反应 方式 
活化 能 较 忆 ,反应 难以 进行 。 因 此 ,在 加 热 条 件 下 , 丁 二 烯 与 环 本 类 的 相互 转化 显然 要 按 顺 旋 
方式 进行 。 从 图 5-11 可 以 清楚 地 看 出 , 丁 二 往 与 环 ] 烯 的 相互 转化 在 基态 是 花 阻 的 ,而 油 友 
态 的 反应 是 对 称 允 许 的 。 

通过 能 级 相关 以 及 状态 相关 分 析 得 到 的 结论 寺前 线 轨 道理 论 得 到 的 结论 完全 一 致 。 能 级 
相关 理论 的 优点 是 论证 严格 、 表 达 简 涪 。 然 而 当 反 应 物 分 子 缺乏 明显 的 对 称 性 时 , 则 难以 通过 
对 称 性 将 分 子 轨 站 进行 分 类 ,卓然 也 找 不 到 它们 的 对 称 相关 性 。 而 前 线 轨道 理论 则 较 少 受到 
这 种 限制 。 


5.2.3 C Situs 


Dewar, Zimmerman 等 人 在 综合 了 量子 力学 的 徽 扰 理 论 及 表 理 体系 理论 后 提出 了 坊 香 性 
过 渡 态 理论 UM6biusHiickel TIK) 。 该 理论 个 涉及 分 子 轨 道 的 对 称 性 问题 ,而 是 从 化 学 变化 
的 过 渡 态 中 可 能 的 结构 变化 来 判断 反应 的 难 易 。 该 方法 与 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 所 得 到 的 结 
论 完全 相同 。 

Æ 1938 年 ,Evans 就 指出 , 环 状 的 离 域 x 体系 能 量 要 比 相应 的 链 状 体系 低 , 如 Diels 
Alder 反应 是 通过 类 似 于 村 的 环 状 过 渡 态 (C9), 六 个 电子 在 六 个 矶 原子 上 活动 ,而 不 是 类 似 于 
cu — Ks B ZE JEU S GOD ACIE BU 


(a) (b) 


人 们 还 友 现 在 许多 通过 环 状 过 小 态 的 反应 中 ,所 涉及 的 化 学 键 改 组 的 电子 数 都 符合 4n 十 2 
规则 。 例 如 ,在 Claisen Hita A Ix IW. . Meerwein-Ponndorf XI .Oppenauer 5& 44, . Cannizaro 
等 反应 中 ,都 有 六 个 电子 参与 形成 环 状 过 渡 态 。 大 量 实 验 事 实 表 明 , 在 有 机 反应 中 ,如 果 能 形 
成 符合 4n 十 2 规则 的 环 状 过 滤 态 ,反应 的 过 小 态 能 量 较 低 ,反应 具有 小 的 活化 能 ,反应 也 惑 容 
AT. WAE 4n 十 2 规则 的 环 状 过 渡 态 具有 方 否 性 ,因此 叫做 广 香 过 小 态 。 

但 是 ,我 们 在 对 丁 二 烽 的 电 环 化 反应 研究 中 已 经 知道 ,在 加 热 条 件 下 可 以 按 顺 旋 方 式 进 
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行 , 但 这 类 反应 的 过 渡 态 却 只 涉及 有 4 个 电子 ,属于 4n 电子 体系 。 为 回答 这 一 问题 ,我 们 需要 
进一步 引入 Möbius 广 否 性 的 概念 。 也 束 古 说 ,需要 先 讨 论 Möbius 体系 以 及 Hiickel 体系 ,并 
讨论 在 这 两 种 不 同 的 体系 中 ,在 什么 条 件 下 才 是 方 香 性 的 。 

1964 年 前 后 ,Heilbronnmer 38 H . An 5 ib — 7 Et 8E B] E a ze 8: — m [e] xg «TU f 03 — 9m E FE 
180^ ,然后 使 两 端 连接 起 来 形成 一 个 环 。 如 此 形成 的 体系 有 一 个 特征 , 即 x 体系 一 端的 正 相 位 
的 一 辩 与 玉 一 六 负 相 位 的 一 办 重 登 。 这 桩 的 环 状 体系 称 乙 为 Möbius Ks s Z&. Mobius 体系 
Hy MAE B Mobius 向 而 得 到 的 。 

Möbius 是 德国 的 数学 家 。Mobius 带 可 以 想象 为 将 一 条 狭长 的 纸 带 一 端 扭转 180 ,然后 
将 两 细 粘 接 起 来 形成 的 环 来 表示 。 我 们 知道 ,一 般 的 曲面 将 空间 分 为 内 侧 和 外 侧 两 部 分 。 但 
Mobius 带 具 有 早 侧 性 的 特点 , 即 具有 一 个 连续 面 , 既 无 内 面 也 无 外 和 面 ,内 面 与 外 面 连续 相 结 合 
而 形成 一 个 具有 一 条 边 和 一 个 面 的 拓扑 图 形 。 类 似 地 ,Mobius £ B p 轨道 能 形成 一 个 早 一 
的 连续 环 , 代 奉 正常 环 状 关 体系 的 两 个 分 离 的 环 -… 。 


Möbius ^ff 
"- 
planar heli 
Möbius 体系 
Hückel 体系 


可 以 设想 ,把 一 个 环 状 多 烯 扭 转 2,3,4… 次 。Heibronner 指出 ,大 环 多 烯 ,例如 | 20 486 s 
不 仅 能 以 连续 平行 的 + 轨道 相互 重 铬 的 平面 共 轿 体系 存在 ,而 且 也 可 能 以 x 轨道 扭曲 而 形成 
Möbius 带 的 构象 存在 。1982 年 ,Walbe 等 人 成 功 地 合成 了 分 子 Möbius 18 , 

在 环 状 分 子 和 环 状 过 渡 态 中 ,如 果 经 零 或 俩 数 次 扭转 ,或 者 相 邻 原子 轨道 之 间 没 有 符号 改 
变 和 经 过 偶数 次 符号 改变 的 体系 称 为 Hiickel 体系 ;而 把 经 1 ,3,5… 奋 数 次 扭转 ,或 者 相 邻 原 
子 轨道 之 间 经 过 奇数 次 符号 改变 的 体系 变化 , 称 为 Mobius 体系 。 在 周 环 反应 中 ,可 能 存在 
Hückel 或 Möbius 过 渡 态 。 根 据 分 子 轨 道理 论 预测 ,在 Hückel 体系 中 , 当 过 渡 态 涉及 4n 十 2 
个 电子 时 ,是 芳香 性 的 过 渡 态 ,这 样 的 过 渡 态 是 稳定 的 ,反应 容易 发 生 , 即 为 允许 的 反应 ;而 
当 过 渡 态 涉及 An 个 x 电子 时 ,是 反 芳香 性 的 过 渡 态 ,这 样 的 过 渡 态 不 稳定 ,反应 难以 发 生 , 是 
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禁 阻 的 反应 。 与 之 相反 ,在 Möbius 体系 中 , 当 过 渡 态 涉及 in Ar 电子 时 ,是 廊 香 性 的 过 渡 
态 , 这样 的 过 滤 态 是 稳定 的 ,反应 容易 有 友 生 , 即 为 允许 的 反应 ;而 当 过 滤 态 涉及 4n 十 2 个 zz 电子 
时 ,是 反 塘 和 理性 的 过 渡 态 ,这 样 的 过 滤 态 不 和 禄 定 , 反 应 难以 友 生 ,是 一 阻 的 反应 。 这 了 吏 是 所 谓 的 
Evans 规律 。 如 果 是 光照 的 反应 ,是 通过 反 广 理性 过 渡 态 的 激 肥 态 进 行 ,反应 的 选择 性 与 加 热 
条 件 下 的 正好 相反 。 这 就 是 秀 香 过 渡 态 理论 ,也 叫 Dewar-Zimmermann 规则 或 称 Hiickel- 
Möbius 方法 ,结果 见 表 5 一 2。 
表 5-2 广 香 过 减 态 理论 在 周 环 反 应 中 的 应 用 (Dewar-Zimmermann 规则 ) 
基态 ( 热 反应 ) 


涉及 电子 数 


体系 过 渡 态 轨道 侍 号 反 转 次 数 


体系 过 渡 态 轨道 符号 反 转 次 数 = 
Hückel 芳香 性 反 芳 香 性 
Möbius 反 芳 香 性 芳香 性 
在 应 用 芳香 过 渡 态 理论 时 ,我 们 可 以 选取 任何 一 个 分 子 轨道 来 判别 ,所 得 的 结果 完全 一 
$5. A BUB MAN S UAE d ID ILE COLS 3L Ze Be 2 dec (IK BJ PURO ETT 23 T. — Nx ze CU 
F: 


D AH p Rs 轨道 的 重 登 所 表示 的 环 状 过 渡 态 ,将 参与 的 轨 盾 标 上 (十 ) 及 (一 ) 相 对 相 
位 符号 ,并 使 相 邻 的 两 个 轨 关 的 符 吕 改变 次 数 最 小 。 

2) 计算 在 环 状 周 环 排列 中 轨道 相位 符号 改变 的 次 数 以 及 所 涉及 的 电子 数 。 注 意 对 于 早 
一 的 了 SÉ LENDER p 轨道 的 两 铂 的 符号 改变 不 应 予以 计算 。 

D 将 过 小 态 分 为 HückelC AE e f8 28 UTE RF) EA Möbius WR CITAR ERF). 
恨 据 电 子 数 目次 定 过 波 态 是 方 否 性 的 或 反 琅 理性 的 。 如 末 古 万 否 性 的 , 则 反应 是 热 允 许 的 ,如 
朱 征 肥 亏 理性 的 , 则 是 光照 允许 的 反应 。 

仍 以 丁 二 烯 电 环 化 为 例 , 当 按 顺 旋 方式 关 环 时 ,分 子 轨 道 符号 的 改变 次 数 对 于 办 和 us 3 
为 一 次 ,而 对 于 du I qu IJ AIL LÁ BB UC DL IG F Möbius 体系 ,反应 涉及 四 个 x 电子， 
故 反 应 经 历 的 征 具 有 秀和 理性 的 过 波 态 ,反应 是 允 许 的 。 当 按 对 旋 方 坏 进行 关 环 时 ,分 子 轨 道 符 
号 的 改变 次 数 对 于 dn D ARA X de I p INAR OS] E. 页 为 四 次 ,者 是 贷 数 次 ,因此 属于 
Hiickel 体系 ,反应 涉及 四 个 堪 电 子 , 履 反应 经 历 的 过 小 态 征 凤 琅 和 否 性 的 ,反应 征 茶 阻 的 。 册 看 
己 三 焕 体 系 , 可 以 看 出 对 诈 时 的 轨道 符 亏 改变 识 数 为 零 或 偶数 次 ,归于 Hückel 体系 ,涉及 六 
个 zt 电子 , 故 反 应 经 历 的 过 疲 态 古方 理性 的 ,因而 古人 允许 的 ;反之 , 当 控 顺 旋 方 式 关 坏 时 属于 
Möbius 体系 ,涉及 六 个 zt 电子 , 故 反 应 经 历 的 过 滤 态 是 反 廊 香 性 的 ,因而 是 茶 阻 的 。 
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一 -> 一 -一 2- 
Qr s A CC 
/一 人 /一 人 | /一 EN 
Hückel 体系 ，4 个 电子 
符号 改变 BOSE TERES 
Móbius 体系 ，4 个 电子 

Ne XT 
V | 
/Á/ ON | A 生疏 saka Z, 640 


Möbius 体系 ，6 个 电子 
反 芳 香 性 过 渡 态 
在 应 用 这 一 规则 时 ,可 选取 任何 一 个 分 子 轨道 来 判别 。 如 对 本 二 糙 的 天 环 反 应 ,和 夺取 几 ， 
结论 与 前 面 选取 J 完全 一 样 。 


Möbius 体系 ，4 个 电子 


符号 改变 三 次 


再 如 环 两 基 正 离子 的 开 环 ,这 也 是 一 个 电 环 化 反应 。 寿 为 顺 旋 开 环 ,过 小 态 为 Mobius 类 型 ， 
T ADS WEITER ,过 渡 态 则 为 Hiickel 类 型 。 因 为 该 反应 涉及 两 个 电子 ,所 以 按 对 旋 方 式 开 环 。 


== 
A 一 和 个 
人 


6bi 个 Hiickel 体系 ，2 个 电子 
EXSHWE “ PEE 
可 以 看 出 ,芳香 过 渡 态 理论 的 突出 优点 是 判别 时 不 依赖 于 多 烯 分 子 轨道 的 对 称 守 恒 ,不 需 
要 反应 体系 中 反应 物 及 产物 的 HOMO fI LUMO 知识 ,方法 其 为 简单 ,只 需要 选择 能 量 较 低 、 
轨道 之 间 符 号 改变 最 少 的 一 个 分 子 轨道 ,看 它 在 形成 的 环 状 过 渡 态 中 轨道 之 间 相 位 符号 改变 
的 次 数 ,决定 该 过 渡 态 是 Hückel 类 型 还 是 Mobius 类 型 ,然后 根据 涉及 的 电子 数 是 满足 4n 十 2 
还 是 42 ,判断 过 渡 态 是 芳香 性 的 还 是 反 芳 香 性 的 , 据 此 判别 反应 是 允许 的 还 是 禁 阻 的 。 前 线 
轨道 理论 .能 级 相关 理论 和 芳香 过 渡 态 理论 的 分 析 孝 着 眼 于 周 环 反 应 中 的 能 量 改 变 , 但 对 支配 
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BE e DX Ae HI CUR BI AERE Ze AS [RII s BU TRE PAPE A A ERTE A T LABS] BR TETE N Be SR CAE BJ OE 
Td Jei — Bà Zr E UA DAE SE E ds P e A E LIT 2 25 E E BAI PISA RES A 0 V E He tc E RS 
Wo KEEMA E BS £818. HB REIT 7) Mr» BE X T] IS CINE] SELMA SE XE TE TE E fa 90 FREE T 
绪论, 即 芯 体 化 学 的 结 朱 与 参与 反应 的 电子 数目 密切 相关 。 他 们 都 试图 找 出 在 周 环 反 应 中 保 
持 最 大 键 合 的 因素 ,但 在 具体 的 分 析 过 程 中 采用 不 同 的 方法 ,各 有 优点 和 不 足 。 

需要 指出 的 是 ,上 述 这 些 原理 适用 于 按 协 同 机 理 进行 的 反应 ,反应 过 程 中 只 出 现 一 个 过 小 
态 , 对 多 步骤 反应 涉及 有 中 间 体 生成 的 反应 则 不 适用 。 还 需要 指出 的 是 ,虽然 上 述 规则 能 预 
测 茶 一 反应 的 可 能 性 ,但 允许 的 反应 不 一 定 必然 是 只 需 最 低 活 化 能 的 途径 。 其 他 因 么 ,如 取代 
d. 虽然 不 参与 反应 ,在 对 反应 进行 是 售 允 许 的 判刑 时 可 以 忽略 其 存在 ,但 对 化 学 键 的 改变 的 
影响 有 时 比较 显著 , 巡 外 , 当 反 应 中 心 相互 接近 时 ,电子 因素 以 及 立体 因素 对 轨道 的 重 登 也 会 
发 生 作 用 。 因 此 ,允许 的 反应 不 意味 着 是 唯一 的 反应 过 程 ,可 能 还 存在 其 他 活化 能 更 有 利 的 途 
径 。 此 外 ,所 谓 的 “允许 "无 法 预测 活化 能 的 数值 大 小 ,因此 不 能 判断 反应 速率 的 快慢 。 当 反应 
物 处 于 油 友 态 时 ,其 复杂 程度 远大 于 基态 时 的 肥 应 ,对 油 友 态 分 子 的 了 解 也 远 比 基态 分 于 的 
少 , 预 吾 的 可 菲 性 也 要 小 得 多 ，。 

大 量 的 实验 绪 朱 者 证 实 了 上 述 电 环 化 反应 规则 。 每 个 电 环 化 反应 无 论 顺 旋 还 是 对 旋 , 各 
目 孝 有 两 种 方式 ,每 商 种 选 撑 的 绪 采 有 时 征 相 同 的 ,有 时 古 有 区 别 的 。 如 顺 陈 -3,4 生 二 甲 基 环 
丁 烯 受热 顺 旋 开 环 ,两 种 方式 均 给 出 (EF,2)-2,4- 己 二 烯 ,而 反 式 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 受 热 顺 旋 
HH, ARI ANTIA UICE .E2-2.4- C MR CZ. 20-2.4- 0 M 8 但 实际 上 得 到 的 产物 是 前 
者 , 即 两 种 运动 方式 中 有 一 种 为 主 。 芯 体 效 应 和 产物 的 稳定 性 对 电 环 化 产物 的 组 成 有 显 敌 的 
影响 。 产 物 S 没有 形成 ,显然 束 是 因为 较 大 的 立体 位 阻 效 应 所 致 , 这 是 一 条 在 电 环 化 反应 中 常 
见 的 规律 。 


Me 
ES A Pp" CH Me A NE m 
nf VN LIMES -— ——— We i: A H—( Ya 
à SS 有， H H MeMe 
Me Me . 
Me x 
下 和 面 册 列 举 硅 干 电 环 化 或 开 环 反 应 的 例子 。 
e 120 'C 7 e 
一 
Cl E 
Cl 
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f UN g ) 
———— Je 
12 7 体系 ， 顺 旋 关 环 二 4 2 
HH H 


化 合 物 9 加 热 导 致 顺 旋 开 环形 成 10. 10 在 光照 条 件 下 按 对 旋 方 式 闭 环形 成 9 的 立体 弄 
构 体 11. fH 1 加热 不 再 友 生 开 环 反应 ,因为 反应 的 结 环 将 产生 一 个 张力 很 大 的 有 反 式 环 己 烯 
结构 12. 


= A hy ——3 A 
CLAJ OLAJ 95» 

HH H H 

9 10 1 1 


| 
D 


化 合 物 14 5E 3ROEE PL SUJET VI «SL SEMIS E HER PETERE SE BU EH Thr E CE ZO- 
1,3-4 k 13.13 是 一 个 张力 很 大 的 化 合 物 。 从 其 他 途径 制备 得 到 的 13 553A RE S ETÀ 
化 为 14.14 比较 稳定 ,只 有 加 热 到 250 CU 时 才 慢 慢 地 转变 为 开 环 产物 18 ,但 经 历 的 不 是 周 环 
反应 ,而 是 一 个 双 目 由 基 历 程 。14 在 光照 条 件 下 可 得 到 15。15 非常 稳定 ,不能 转化 为 14 的 
立体 异 构 体 16.77 


H 
y 8 
= p= d 
——— EE s 一 一 一 一 2 一 
X 
H H 
H 


250 C 
14 15 16 
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Dewar Z& 17 HAREZ ER dh za xL 2645€ bow. E, KARRAKA] NS STU. BR 
VERAJ ETE TEC ARSS f. BERE 17 转变 为 Kekule KAMAE si IST E] 215 5E 89] 
约 为 两 天 。 究 其 原因 ,这 与 电 环 化 反应 的 立体 选择 性 要 求 有 关 。17 转变 为 人 时 ,需要 经 历 对 
讶 开 环 ,但 这 一 过 程 古 对 称 性 柠 阻 的 ,而 对 称 性 允许 的 顺 旋 开 环 将 产生 不 能 存在 的 (上 ,ZZ,Z)- 
1 3,5- 环 己 三 篇 。 所 以 ,Dewar 林 转 变 为 本 的 过 程 可 能 征 光 汝 有 的 反应 ,或 者 古 环 ] MITT E 
成 双 上 月 由 基 . BRE SÉ AUS 

O H O 


hv | bi—3 LL y M 
17 XT E 
O 


» B Dewar 茶 〈 禁 阻 过 程 ) 
T1/2 2 


俘 精 酸 本 类 光 致 变色 体系 利用 的 也 是 电 环 化 反应 及 其 逆 过 程 ” 。 
电 环 化 反应 并 不 局 限于 中 性 的 多 烽 。 一 坚 珊 有 电 谷 的 体系 同样 得 守 上 述 电 环 化 反应 的 选 
择 规 律 。 例 如 ,成 二 烽 基 阳离子 环 化 为 环 戊 基 阳 离子 ,为 合成 五 元 环 化 合 物 提供 了 一 个 途径 。 
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1 
Me m Me R Me R' 
p H * E 
E — HOK R! — HO R! 
2 
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G.S, 47 体 系 ， 顺 旋 


二 乙烯 酮 的 Nazarov 环 化 是 此 类 反应 之 一 的 一 个 典型 代表 "下 。 二 乙烯 基 酮 疙 基 上 和 氧 原 
子 质子 化 或 与 Lewis 酸 配 位 ,产生 一 个 戊 二 烯 其 阳离子 。 该 阳离子 发 生 电 环 化 形成 一 个 环 戊 
烷 内 的 烯 丙 基 正 离子 ,该 烯 两 基 正 离子 能 够 失去 质子 或 被 杀 核 试剂 所 捕获 。 失 去 质子 得 到 热 
力学 更 稳定 的 烯烃 ,随后 的 酮 - 烯 醇 互 变异 构 产 生 典 型 的 Nazarov P7949. BE — 4 98 JJ Bid 
Nazarov 环 化 是 一 个 四 电子 的 环 化 ,在 加 热 条 件 下 是 一 个 顺 旋 关 环 过 程 。 


HPO;4 O 
_HCco — 
80 gc 


ae OSiEts 
Ph Ph 


IX, — Hi fA 3 T 39 IR ZNA S r ET, RARE eU) std. DIU. ILE 35 Cub 
行 环 化 ,符合 电 环 化 的 选择 规则 。 不 过 ,在 一 般 条 件 下 ,成 二 烦 负 离子 本 吴 并 不 十 分 倾 问 于 这 
种 电 环 化 作用 。 


n u = 


Ea RIEKE TI VIL AST EHD ANAE. KARI A e FLOS]. E E BERE AN iT A 
RMIED. E ERP IRET AEE sc IZ. 388] £a REUS A A ADE LRA NA, XX 
可 能 与 环 中 键 角 受到 较 大 的 限制 有 关 。 也 有 人 认为 育 先 在 决 速 步骤 中 生成 环 肉 基 碳 正 离子 ， 
随后 开 环 转变 为 烯 丙 基 正 离子 ,但 实验 结果 不 文 持 该 机 理 …-。 


[5—x be » Zw. HOAc ~N 9^ 


XJ BA P —ASERURSBSERTAWBRIS-—- 20 05 ERRARE EAR, AWTR T EIOS e 
应 的 机 理 。 
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HaC Hat 
a HC Ap» "A 

OTs 
18 19 20 


18.19 和 20 的 反应 速率 之 比 为 1 : 4 : 4100。 如 果 有 环 丙 基 碳 正 离子 的 生成 , 则 19 应 比 
20 快 ,因为 19 中 存在 有 两 个 顺 式 甲 基 ,与 离 去 基 团 OTs 的 相互 重 登 作用 较 20 大 得 多 ,这 样 
的 作用 应 当 有 利于 OTs 的 离 去 。 对 相对 速率 研究 的 结果 表明 ,溶剂 解 反 应 中 并 未 涉及 游离 的 
环 内 基 矶 正 离子 。 一 个 合理 的 解释 是 ,电离 与 开 环 作 用 是 协同 发 生 的 , 环 丙 烧 打 开 C-Co SEIS 
同时 ,电子 流 从 C-OTs 键 的 背后 进攻 ,类 似 于 一 个 SN2 反应 过 程 。 电 离 时 与 离 去 基 处 于 反 式 
的 电子 与 将 形成 的 妃 轨 道 发 生 最 大 的 相互 作用 。 开 环 涉及 两 个 电子 , 按 对 旋 方式 开 环 是 允许 
的 反应 。19 反应 的 结 末 所 经 历 的 过 小 态 中 ,两 个 甲 基 彼 此 靠近 ,在 能 量 上 十 分 不 利 。 而 20 DU 
在 生成 的 过 渡 态 中 ,两 个 甲 基 彼此 分 开 远 离 , 在 能 量 上 处 于 十 分 有 利 的 地 位 ,因此 较 19 快 得 
gus 


HC CH3 
HaC AOTs yp > > ' 一 一 一 4) 
E HaC é 
OTs 
CH, 


tps AP de 256 HRADIA., E 100 已 进 行 乙酸 解 时 ,内 型 化 合 物 21 比 
外 型 化 合 物 22 快 11 000 倍 , 因 为 前 者 经 历 的 是 顺 式 环 庚 烽 正 离子 ,而 后 者 则 经 历 一 个 能 量 上 
十 分 不 利 的 反 式 环 庚 炳 正 离子 。 


OTs H 
C Iw d -OTs ; LX — TÉ 
21 H 22 OTs 


5.3 o-i RMY 


分 子 内 e-XE 2:8 HECsigmatropic rearrangement E — ig LARA, EREE AR 
Z^ rc 键 相连 的 体系 中 ,一 端的 o VETE SU 0 — Xm» [RISE ERIS A AE x OBEDIRE. oH EH 
tb, n c- E AE RE SU. 

Z Z C—(C 20, (C = O,—C 


| m E 
LE SEU (C=C IUE X—C ut pe. (C — 0,—C 


按照 Woodward-Hoffmann ffl] fi 44 7; 13; Xt o EVA ACA, 1.1 依次 标号 ,通常 用 [i,j | 来 
标记 o- 迁 移 的 次 序 ,其 中 ij 分 别 指出 o 键 从 原来 所 在 的 1.1 位 置 迁 移 到 ;7 位 置 ,x 键 则 同 
时 移 位 。 例 如 
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2 `R R 2 ] 
AR [1, 2]- 重 排 PEN PUEDE MENS 
! 3 1 
R 上 2 H 

2' CHR E O-CHsAr LiR QO-CHAr [2,3]- 重 排 FI 
3 [2, 3]- 2,3] 9E PENES je TILES 

Me» N / Me js > pe ZR Wu ^R 
l, Ylide 重 排 Wittig 重 排 


上 式 中 粗 线 表 示 的 是 迁移 的 c 键 。c 键 迁移 重 排 反 应 不 一 定 生 成 环 状 化 合 物 , 但 经 历 的 
也 是 一 个 环 状 过 渡 态 ,因此 也 是 周 环 反 应 的 一 种 。 在 o AE ISE RE rn LXETE S BRE E 3E us 2 
an 面 , 称 为 同 面 过 程 ,而 在 迁移 过 程 中 ,迁移 基 团 迁移 到 共 罗 体系 的 为 一 面 , 称 为 寞 面 过 
程 。 反 应 能 售 发 生 也 可 以 从 分 子 轨 道 的 对 称 性 加 以 分 析 。 但 值得 注意 的 是 ,无 论 是 同 面 还 是 
ae 冬 保持 的 对 称 元 素 , 所 以 ,用 能 量 相 关 图 进行 分 析 就 比较 困难 
了 。 用 前 线 轨道 理论 进行 讨论 ,可 以 方便 地 得 出 正确 的 结论 


5.3.1 和 所 原子 参与 的 [1, 门 -迁移 反应 世 ] 


Typ. 1.3- cC — ME HU SAU] e 2E 2. 4-0 Mi COD E BS 7 UR T ER] CA) E, r E 
ELEN, aE — UR AB 1.5] -迁移 ,简称 为 L1,5 - SOIT. 


AG o, ON 
S 2024245 C aiii Z 
— MÀ l ——» 
3 H CH; CH3 


Fr Fi are PGE ERIS D VE SUR T Z2 UJ EL1.J ja 迁移 反应 。 可 以 假定 CH SEISTARUAS E R 

^P SUR UNITA RUE. ARTA Bde. HPL, S ETE LX B Bx eI Mae B 

由 基 ,其 HOMO ule Hy qus .BIJESESOBR. n BUE di — dS B EH S qe PLEBS P i 

的 相位 相同 , 同 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ,而 异 面 过 程 则 是 对 称 茶 阻 的 。 因 此 ,在 热 反 应 条 件 下 ， 

[1,5 汪 氧 了 迁 移 是 常见 的 反应 。 同 样 可 以 分 析 在 光照 条 件 下 ,[1,5 上 |- 氧 迁 移 在 办 轨道 上 将 按 异 
面 方式 进行 ,不 过 由 于 立体 化 学 原因 这 类 反应 并 不 易 发 生 。 


" $ - 


戊 二 烯 基 自 由 基 ws 轨 道 成 二 烯 基 自 由 基 迪 轨道 JW, — dk E Ek vui 
[1 5]- 同 面 ， 对 称 性 允许 [1 5]- 异 面 ， 对 称 性 禁 阻 pria Acan Aaii 
(光照 反应 ) 


Pr ze PS AE ESL 1.5 RITE. 


s^, ] O À ul Bed 
t Me 1 -E ` 
AMETE Me 
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(6R)-2-55-6- FR Z- (E, Z)-2,4-:6 — H8 (65)-7-55-3-FH&-( E, Z)-3,85-3g€ — His 
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H 
H 
100140 'C 
C) L1, 5]- 同 面 迁移 
D H 
D 


-所 迁移 ,涉及 和 烽 内 基 目 由 基 , 其 HOMO 轨道 为 J 轨道 ,两 端的 相位 相反 , 同 面 


迁移 是 对 称 蔡 阻 的 ,而 卉 面 过 程 则 是 对 称 性 允许 的 (但 了 立体 化 学 非常 不 利 )。 


烯 内 基 目 由 基 光 轨道 fs Vj 3 El rH devo UB 
[1, 3]- 同 面 ， 对 称 性 禁 阻 [1, 3]- 异 面 ， 对 称 性 允许 


庚 三 烯 基 的 HOMO SUB qu Vul . HOSTES A WAS B BEI HOMO 轨道 ( 几 ) 的 相 
同 , 在 热 反 应 条 件 下 同 面 迁移 是 对 称 蔡 阻 的 ,而 寞 面 过 程 则 是 对 称 性 允许 的 。 此 时 ,由 于 包括 
七 个 矶 原子 的 体系 能 够 采取 曙 旋 形式 ,而 使 异 面 迁移 较 少 受到 几何 上 的 立体 化 学 限制 。 


庚 三 烯 基 自 由 基 4 轨 道 庚 三 烯 基 自 由 基 voa 
[1, 7]- 同 面 ， 对 称 性 禁 阻 [1, 7]- 异 面 ， 对 称 性 允许 
AN : 


H ——€—————— 
FN [1,7]- 异 面 迁 移 
H H 


HERR FRE DE VE SRCBIL IS HERRY , frh AREE. 


[1 3] - GER [1, 5]- 氢 迁移 [1, 7]- 氧 迁移 


e 4 


I 
i 
hd Q ^ 
- 


同 面 ，Huckel 体 系 ， 同 面 ，Hiickel 体 系 ， 同 面 ，Hiickel 体 系 ， 
An, RATE 4n42, 芳香 性 4n, 友和 芳香 性 
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RB" 
Fi, Mobius A, Ef. MoiusfA A, FH. Mobius A, 
4n, 芳香 性 4n+2, & 7; T PE 4n, 芳香 性 
允许 禁 阻 允许 


实践 证 明 ,|1,7j- 氧 迁移 的 寞 面 过 程 是 可 以 进行 的 。 例 如 ,维生素 D 23(calciferol) 可 以 在 
加 热 时 通过 [1,7 i-o TRI XE R$ ^E jV, precalciferol 24. 24 再 进行 电 环 化 生成 pyrocalciferol 
2 


H, H 
H 
R 
[1, 7]- 氧 异 面 迁移 H 
RE ERE e 5 — 
A R 
24 25 


因此 ,可 以 看 到 ,同和 面 过 程 对 应 于 Hückel WR. ELL JAER BITS UU T 1—7 符合 
47 十 2 时 ,过 渡 态 是 坟 和 理性 的 ,属于 热 允 许 反 应 ; 当 1 十 7 符合 An Ff. SEES ERSTE. EA 
AS EB NE. 

异 面 过 程 , 对 应 于 Möbius 体系 ,在 [1, 7 氧 迁 移 的 情况 下 ,; 当 1 十 7 符合 4n 2 时 ,过 小 态 
是 反 芳 香 性 ,属于 热 禁 阻 反应 ;而 当 1 十 7 符合 An 时 , 则 是 热 允 许 反 应 。 

但 是 ,对 于 在 光照 条 件 下 进行 的 氢 迁 移 反 应 , 则 选择 性 规律 与 热 反 应 条 件 下 恰好 相反 。 例 
如 ,L1,3 上- 氧 迁 移 是 按 同 面 方式 进行 的 。 


H 
人 Nn hv ~ Z H 
H H `H l o m 


[1, 3]- 同 面 迁移 
H 


5.3.2 碳 原子 参与 的 [1, 门 - 迁 移 反应 
E e m T 2S ST Rus 1'.[r-xE 


N [0,3]- 迁 移 _ Ds uum [1, 5]- 迁 移 大 入 


参加 迁移 的 矶 原子 在 迁移 过 程 中 有 可 能 伴随 构 型 保持 或 反 转 。| 1,3j- 同 而 迁移 保留 构 型 
时 ,由 于 轨 关 对 称 性 不 符合 而 不 能 发 生 反 应 ,但 如 条 迁移 基 团 在 过 波 态 中 旋转 90 时 轨道 二 相 
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位 的 对 称 性 匹配 ,从 而 得 到 迁移 产物 。 迁 移 基 团 的 构 型 前 后 友 生 反 转 。 


B A 
Q^ een ewe g$ . V 


R ^k EH X 允许 CX» 
过 


用 芳香 过 渡 态 理论 也 可 以 对 [1,jj- 碳 迁移 进行 讨论 ,而 且 更 方便 。 
[1, 3] HKXE RA [1, 5] XXE A 
同 面 ， 构 型 保持 ，Huckel 体 系 ， 同 面 ， 构 型 保持 ，Hiickel 体 系 ， 
4n, Ix 2; tr TE 4n+2, 芳香 性 
禁 阻 允许 
CO o3- 
异 面 ， 构 型 反 转 ，M5bius 体 系 ， Ay, £g, Mobius X, 
4n, 芳香 性 4n+2, LAEE 
允许 禁 阻 


对 于 碳 原 子 参加 的 [1 ,7 迁移 ,可 总 结 如 表 5-3。 


表 S$-3 碳 原 子 参 加 的 [1, 门 -迁移 选 律 (s: Suprafacial; a: Antarafacial; i; Inversion; r: Retention) 


同 面 s 同 面 s 5r I a JF IRI a 
Pes 构 型 保持 构 型 反 转 i 构 型 保持 ， 构 型 反 转 i 
s/r. Hückel 体系 s/i. Möbius 体系 a/r, Möbius 体系 a/i, Hückel 体系 
4n 禁 阻 允许 允许 禁 阻 
un 人 允许 ZBH 禁 阴 允许 


Berson 等 曾 系 统 地 研究 了 3 |- 烷 基 迁移 反应 。 对 于 26 而 言 ,si 迁移 
是 允许 的 方式 , 比 禁 阻 的 sr 方式 快 约 10 倍 ,尽管 sr 方式 立体 效应 更 加 有 利 -9 
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[2 .. dg 
H OAc H AD H e 
Me 26 H Ma H 


iè Me 


但 是 ,在 27 中 ,虽然 si 迁移 是 允许 的 方式 ,但 由 于 在 过 渡 态 中 Me 将 与 OAc 基 团 形成 很 
大 的 位 阻 ,立体 化 学 非常 不 利 。 


此 时 ,虽然 sr 过 程 丰 对 称 性 至 阻 的 ,但 立体 化 学 更 有 利 , 因 此 也 比 si 过程 优先 约 10 fii. 


27 = 
H OAc " O c 
M i Me 


H C 


Baldwin HA f (4-2-(18,250- t . It -2- FH dE-1- PALA PS AIL B] SE o IV. » P702] n RARA 
AjNi-1. 4- Bi — Mi . ct 2 P XM 10] EH Ho d an PRO, 


Me Me H H Me Me H H P 
V^ 296C H Me Me . 
-一 一 一 一 一 a 5 : 
E E, = 197 kJ/mol “Me H + H Me 
65%(si) 89(ar) 229sr) 59(ai) 
允许 允许 A EH 7 PH. 


可 以 看 出 ,允许 的 过 程 比 蔡 阻 的 过 程 优 先 。 其 中 si 过 程 可 示例 如 下 : 


H 
M 
Me " 


—— ———»— 


H Me^H/ Me 


H Me 


在 光照 条 件 下 ,[L1,3jJ- 烧 基 迁 移 可 以 按 同 面 方式 顺利 地 进行 。 
O 


人 
"T 


O 
, CN 
Ph Zo > ~ Ph 
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总 之 ,a 键 迁移 反应 ,涉及 到 所 原子 的 转移 时 ,只 需 考 虑 同 面 或 异 面 成 键 的 问题 。 
烷 基 碳 的 转移 时 , 则 既 有 面 的 问题 ,还 有 碳 原 子 轨 道 ( 主 要 是 o 键 ) 的 过 
(retention) Ek LA Af EX GR E] 23 — JI E Æ Foire Cinversion) 的 问题 。 


5.3.3 Cope &fE Iv 


在 各 种 o- 迁 移 反 应 中 ,|L3,3j- 迁 移 最 常见 ,在 有 机 合成 中 的 应 用 也 最 广泛 。 尤 其 是 对 于 并 
体 探 制 地 形成 C 一 C 键 ,该 反应 具有 特殊 的 作用 。 在 反应 过 程 中 ,形成 一 个 新 的 C-C mai E 
一 个 新 的 C 一 C 双 键 。 涛 名 的 Cope ÆHF, Claisen ŒH 


但 涉及 
十 渡 态 以 原 有 的 一 办 成 键 


人 


- 重 排 导致 异 构 化 , 称 为 Cope 重 排 … ,例如 ， 


等 都 属于 [3,3j 迁 


I5. Jm o- — Kf TE Jn dA 


(D)H 


(D)H 


"SS 


(D)H 300€ DH 


300 'C 


大 量 的 实验 事实 表明 ,该 反应 是 一 个 立体 定 问 的 协同 反应 doo sc RE pie i 
行 。 例 如 ,从 两 个 3,4- 二 甲 其 -1,5- 己 二 烯 分 子 寞 构 体 出 发 ,分 别 得 到 不 同 的 2,6- 玉 二 燃 江 体 
T ^ T E HS 3.4- H -1.5-6 a 99. 7% H5 cis, trans-2, 6- 


二 烯 ,而 从 船 式 过 渡 态 产生 的 zraras,trazs-2,6- 辛 二 烯 仅 占 0,.3%%。 
Cn 
O MEETS 00 pem 
Me CIS, trans- 
225 C,6h EX. 99 7% 
meso H 
z 
Me H Me 一 ^H 
^ trans, trans- 
E 0. 3% 
Me H Me 一 "^q 
船 式 T.S. 
] X — s 
EST a 
Me H chis, cis 
M meso Cm) 
Me H 


di ANB 3.4- H 28-1, 5-0 — Ks M AE» W E EIE RS I trans, trans 246-38 — Ms I 7b 
量 的 cis-cis P^] . CIYEE AAL ES ET BJ. mute ERNST AEN cis, trans-2, 6- 
3X bo 1. 
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Me + " E j 
e 一 -一 C 
Me H S A trans, trans- 
Me ws UH H 909 
0 


人 Me M 
椅 式 T.S. 
一 -一 
E: 180 'C, 18h cL b 
Me Me 一 全 、 cis, cis- 


H 
+ [A H — H 0 
t CC", 
H 


cis,trans— 


<1% 


(5) 
可 以 看 出 ,由 于 椅 式 过 小 态 比 船 式 的 能 量 低 , 重 排 经 由 森 式 所 得 到 的 各 种 几何 形态 产物 ， 
其 比例 符合 构象 开 构 体 的 比例 。 虽 然 一 般 经 由 衙 式 过 小 态 , 但 如 朱 椅 怀 构 象 受 立体 因 妹 限制 ， 


也 有 可 能 是 经 由 舶 式 构象 。 


Cope 重 排 中 形成 的 六 元 环 状 过 渡 态 ,可 以 看 作 和 是 两 个 米内 基 相 互 作 用 的 体系 ,两 个 烽 丙 
基 的 轨 着 以 同 面 - 同 面 的 方式 接近 ,形成 森 式 构象 过 小 态 。 相 邻 轨 道 乙 间 没 有 相位 的 改变 , 属 


于 Hückel 体系 ,涉及 六 个 zt 电子 ,因此 过 渡 态 古方 香 性 的 ,这 是 一 个 热 允 许 的 反应 。 


Cope 重 排 是 常 过 见 的 一 个 反应 。 例 如 ,1,3- 丁 二 烯 二 聚 得 到 1,2- 二 乙烯 基 环 丁 煤 ,后 者 
可 发 生 Cope 重 排 ,得 到 1,5-44. 


= [2+2] get [3.3]-Cope 
———- — 
m zs 
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同样 , 顺 式 二 乙烯 基 环 丙烷 极 不 稳定 ,经 Cope 重 排 形成 1.4-8B& — 8-7, put. — eH 
基 环 丙烷 在 15C 时 就 发 生 重 排 。 不 像 传统 的 |L3,3j-o 重 排 ,该 反应 通过 一 个 般 式 六 元 环 过 渡 
态 进行 ,而 椅 式 过 波 态 将 得 到 张力 大 的 厂 , 瑚 环 庚 二 入, 能量 要 局 许多 。 


n "Bu 
SN Bu — 
15 € v [3.3]-Cope 
— Z E 
"m 


ER ERA E IKA JL OS ZR 88 PT I eH. HL BE. » AERA DU] AP BT BE JE FX 
椅 式 过 渡 态 ,需要 190 的 局 温 才 能 重 排 。 在 如 此 高 的 温度 下 可 能 首先 使 得 反 式 异 构 化 为 顺 
式 - 。 如 果 反 应 物 的 两 个 烯 键 也 位 于 环 中 , 重 排 更 容易 进行 。 例 如 Doering 及 Roth 等 发 现 ， 
类 卓 28 是 一 个 非常 稳定 的 分 子 , 甚 至 可 加 热 到 303 已 而 不 分 解 。 从 绪 构 上 看 反应 物 与 Cope 
重 排 产物 完全 相同 。 在 低温 时 ,日 NMR 显示 有 4 个 烽 烃 质子 .2 个 烦 内 基质 子 及 4 个 环 内 基 
质子 。 当 温度 稍 局 时 反应 处 于 快速 平衡 之 中 ,只 出 现 2 个 烯烃 质 子 , 另 2 个 炬 烃 质 子 与 2 个 环 
内 基 次 甲 基质 子 的 信号 合并 ,而 2 个 环 内 基 亚 甲 基质 子 和 2 个 糙 内 基质 子 信 号 也 合并 了 。 这 
种 转化 常 称 为 价 键 互 变异 构 , 指 的 是 成 键 电 子 迅速 重组 的 过 程 ” 。 

类 卓 的 互 变 异 构 平 衡 速率 在 一 50 "CA 1 3X/s. Æ 180 CC 时 即 非常 快 , 达 10 次 /s。 人 人 们 把 
这 类 体系 称 之 为 流 变 分 子 (fluxional molecules) "7 


之 一 这 


28 


Doering 同时 预测 29( 命 名 为 bullvalene) 那 样 的 分 子 , 通 过 Cope 重 排 进行 价 键 互 变 将 导致 所 
有 的 CH 在 29 中 , 环 内 烷 环 可 从 | 4. 5.10 $2 8] | 1. 7. 8,11. 2. 8 JELL 2.7J 上 ,然后 继续 
流 变 。 可 能 的 互 杰 天 构 体 数目 为 10!1 /3, 即 1209600 个 。 随 后 ,Schroder 合成 了 29。 一 25 CC 时 
的 H un 显示 两 组 信号 ,比例 为 6 : 4, 分 别 对 应 于 烯烃 质子 和 烽 内 基质 子 , 但 在 100 C.H 
NMR 和 2C NMR 都 只 显示 一 个 信号 ,表明 分 子 处 于 快速 的 流 变 之 中 -会 。 


n 8 10 9 
A! LL ae 
A c VS 

3; 2 i 
29 $3 2 


般 说 来 ,Cope EH Ee — 1 n] E I ISL FE «^E 8 HRORUCT- RREK 5; P8 I 1,5-24 AA 
张力 。 和 和 烃 的 热力 学 模 定 性 随 取 代 基 及 共 配 数目 的 增加 而 卉 加 。 因 此 平衡 通 利 伍 问 于 生成 共 
有 更 多 取代 基 与 更 多 共 轿 的 产物 。 例 如 ,加 热 1,5- 二 烯 30 得 到 新 的 1,5- 二 烯 31. HC PIA GS 
L3 EE HETSE UIT] ARUM Re Hh] — 71 zc BE ACIE A s 
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EtO,C 
CH, 200 'C, 8h EtO,C CH 
EOC 3 — > EtO,C— ”90% 
AZ SS 
30 31 


Cope 重 排 鸭 一 个 缺点 是 通 第 需要 局 温 。 金 属 盐 如 PdCl CIL) up Uf f Cope 重 排 反 
应 9H。 例 如 ,在 [PdClsPh(CN),] 催 化 下 ,1,5- 二 烯 32 室温 反应 24 h 就 得 到 1,5- 二 烯 33 与 
34, "TP Cope 重 排 则 要 求 T77 (S 的 高 温 ,而 且 立 体 选 择 性 差 。 


Ph O Mie Ph ur 
m THF.25 a 24h 


87% 


1-BE3E A -ERER 1,5-24 n] AES TREE P3ETT Cope HF, Js NA TEE 8 df 


pe, 
O 
EE, a du» 
y 


当 1,5-24 HS C- C30 W/E C-(4) AE E A FE di R pi LAS RRT, L3, 3 -o — OXy- 
Cope HE. P742) HE EX ts RETE He o TR A 4a T Pe THIS] EE ELS] A E OE sr en dn [HS 
— & HE n] UHREN 8 e- AUR CERE A). 1.6- PE 3. 


HO IM Os 
" HO— 
E H x. Su. 
加 入 碱 脱 掉 醇 的 质子 ,这 种 重 排 即 阴离子 oxy-Cope HAE. (bn. B 5; LEG PR TE FH RU 


烧 氧 基 钾 , 它 的 基态 比 醇 有 更 高 的 能 量 ,室温 或 者 稍微 加 热 即 可 发 生 重 排 。 阴 离子 oxy-Cope 
重 排 也 是 椅 式 过 渡 态 优先 。 产 物 立 体 异 构 体 的 比率 取决 于 过 渡 态 取代 基 的 取向 7， 


OHE e H H O 
MeO dti " 
| y -0 l2 NE C y 96 0 
H Me | | 
Me 2d OMe 


2-5 1.5- — M KAH BT IE EX ik E BER ^E 2 Cope EHS, AKEH SCA T S RU, 
但 由 于 其 可 地 性 还 不 家 作为 一 种 合成 方法 。 
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| 
R "m R SM 
IHME J At bap fedEmEXOROHBDO.sb4 Vy Mannich EN ££ E HEJÉ EVEN] NV. EU 
AT. IERM e HERE IIT. x&— Jj 3E n] HIE p BUS EE RS i ag 


H 
CHO | 
m | is OH CO 
Z Me d goe bs Me 
— 樟脑 磺 酸 ， 茶 , 80'C mee NN E 
8496 N N 
O 
Me 
EN NS 
(ER, 
N^ Me 


5.3.4 Claisen & HE Iv 


L ded I AE, nI EL AEL3.3 |-c SEHE. SK 7g Claisen EHE, 1X7; 3d E Y — 4A AUR 
内 基 醇 也 体 选择 性 地 合成 y.0-A4 URL c2 oJ ggg 2E, 5 Cope 重 排 一 样 , 反 应 通过 一 个 
环 状 六 元 环 过 渡 态 的 协同 历程 进行 。 


1 1 
R Ar Claisen 重 排 RTT ^ R Z 
O O 
b ad R? 
R’ R? 
Z Hi AiE Ki I AERE 4- RRE CR) 
O-CH,- CH=CH, NH,CI O CH-CH-CH, 

ERI. ———— OB NE 

如 H.C-C-CH-CO,Et 人 H,C-C-CH-CO,Et 


ZB I 8 VA] AB EEE Claisen 重 排 最 重要 的 例子 。 
gi A 9 OH Ph 


24 8 V 2 755 d BEER N AARRE b ALERT , EH 3E EE RU AE. EE IS DLE 

ABC ch dii DA M VL RI PAXETE SIL E. BONIET EXE HP. Ki N EEE Claisen 重 排 迁移 

邻 位 ,尔后 再 经 过 一 次 L3,3j-c 迁移 (Cope 重 排 ) 到 对 位 ,然后 经 互 变 异 构 得 到 对 位 炳 内 基 
酚 。 对 位 、 邻 位 均 被 占 满 时 不 发 生 此 类 重 排 反应 。 
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e OH NN 
[3, 8]- R 
Qe t 一 Cr 
OH 
R 一 -一 一 R 
/ R 
H Z R 
o^ A cH, OH 
: C. € 
有 
CH, 


Claisen 重 排 是 个 协同 反应 ,中 间 经 过 一 个 环 状 过 洲 态 ,所 以 方 环 上 取代 基 的 电子 效应 对 
重 排 无 影响 。 二 烯 酮 中 间 体 可 用 杀 二 类 体 顺 ] 烯 二 酸 醋 进行 Diels-Alder 反应 捕获 。 人 交叉 实 
验证 明 这 一 重 排 是 分 子 内 反应 而 不 古 分 子 则 反应 。 


Pin t n 
了 P OH Ph 


Er: — er^ dy» 


HAR HI A N d 7 HR E HET C Ver E OH A N EONA E Ze E-MJ Hye 所 构 型 , 重 排 后 新 形 
VES QUSE TA] EAE E. IE DL SR HE e NLBTER SEIT) ZN GMPODOSL RESA Ee 2 。 


Me 
O H H 
| Me m Me /和 RIA. j 
é H 一 Q. 人 2 ——» LET. 
H Me H Me X Me 
z- 型 Me / 
HO 


P: 
z 
| 
3 
o / 
57 
T I 
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在 水 溶液 中 或 有 催化 剂 存在 的 条 件 下 ,可 能 降低 引发 Claisen 重 排 所 需 的 光度 。 反 应 中 所 
需要 的 烯 丙 基 乙 烯 基 醚 体系 可 由 许多 方法 产生 ,如 通过 原 酸 酶 的 Johnson-Claisen Œ HE , RE Ff 
ZH REB Eschenmoser-Claisen EFF. TEAK BS A8 RE BU EFRA Ireland-Claisen & HE. 可 在 低温 
下 反应 , 硅 基 酯 水 解 后 得 到 y «7 A UR RRE rg 


Me 
Me s3 
Mind LDA,THF, -78 'C ii^ 65 C M P "T^ 


O IRJA 'BuMe;SiCl Z^ rr ERDEAEE- | 
"f Me ? | 然后 HCLTHF  HO,C^ “Me  HO,C^ "Me 
O OSiMe,Bu T9 'C 87:13 


5.4 环 加 成 反应 


前 面 所 讨论 的 电 环 化 、o- 迁 移 等 反应 都 是 发 生 在 同一 分 子 内 。 环 加 成 反应 (cycloaddition 
reactions) 指 的 是 有 两 个 产 不 饱和 体系 相互 反应 ,两 个 关键 形 成 两 个 c 键 ,得 到 环 状 化 合 物 , 称 
之 为 环 加 成 。 

环 加 成 反应 有 很 多 种 ,人 们 根据 需要 将 其 分 类 。 一 种 是 按照 参与 环 化 反应 的 各 个 组 分 的 
原子 数 来 分 ,如 Diels-Alder 反应 (简称 DA 反应 ) 为 L4 十 2j 环 加 成 反应 2 ,烯烃 的 二 聚 为 
[2 十 2 环 加 成 有 反应。 还 可 以 按照 组 分 分 子 中 参与 环 加 成 反应 的 x 电子 数 来 分 ,这 样 DA 反应 
为 rtr 反应 ,而 烯烃 的 二 聚 则 为 2x 十 2x 反应 。1 ,3- 偶 极 环 加 成 反应 中 ,1,3- 偶 极 子 将 4 个 
x 电子 分 布 在 三 个 原子 上 ,因此 按照 第 一 种 分 类 称 为 L3 十 2j 环 加 成 反应 ,而 按 第 二 种 分 类 则 称 
为 4r 十 2r 环 加 成 反应 ,习惯 上 称 为 [3 十 2 环 加 成 。 

环 加 成 反应 中 ,两 个 相互 反应 的 组 分 分 子 在 靠近 过 程 中 ,有 两 种 方式 。 一 是 同 面 方式 , 男 
一 种 则 是 异 面 方式 。 以 D-A 反应 为 例 : 


d d 
/9 a d 
Cs 
e Ub da » C 7725 -72a 
Se ub ! c d 
g” d C 
a a 


A AL RR] TÉ esos. sta, ats 组 合 部 天 可 能 。 通 过 分 析 产 物 取 代 基 的 cistrans 立体 
化 学 ,可 以 了 解 到 其 参与 的 方式 。 在 一 般 情 况 下 , 寞 而 方式 较为 困难 。 但 当 祭 一 组 分 可 以 得 到 合 
适 的 构 型 时 , 则 开 面 的 方式 更 为 有 利 。 此 时 热 反 应 (基态 ) 条 件 下 ,L2 十 2J 有 利 而 L4 十 2 不 利 。 
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5.4.1 环 加 成 反应 的 选 律 


在 环 加 成 反应 中 , 旧 的 关键 断裂 ,同时 生成 新 的 c 键 。1,3- 共 斩 烦 烃 捉 供 4 个 电 子 , 一 
Ri FR] MR 2g — Mi Ek XUMS diene) «fü Ms ete Bs 2 A r FACT RJ ZI — Mi EX ZR US Cdienophile), nf 
以 通过 前 线 轨 着 的 作用 对 反应 的 可 能 性 进行 分 机 。 两 个 反应 物 中 ,一 个 反应 物 的 HOMO 轨 
违 导 万 一 个 反应 物 的 LUMO 分 于 轨道 对 称 性 匹配 , 且 能 量 接近 ,电子 将 从 HOMO ft In] 
LUMO 轨道 。HOMO 相当 于 将 要 断裂 的 键 ,而 LUMO 相当 于 将 要 形成 的 新 的 化 学 键 ,相互 
有 成 键 作 用 ,是 对 称 性 允许 的 反应 。 反 之 , 若 HOMO 5 LUMO 对 称 性 不 匹配 或 者 能 量 相差 
过 大, 则 两 个 轨 站 之 间 不 能 产生 有 效 的 重 登 ,反应 难以 友 生 ,为 鞭 阻 的 反应 。 

XT D-A RN, 3494 2H 23 25] $2 [8] TH] 73 3X SEXE Cr2s T rts) ,始终 存在 的 一 个 对 称 元 素 征 
PA CNET HUER. LR AR LÁ Msz RTT BU £ESOBS TERI UI F : 


A- 


* 
丁 二 类 / zh 


EC 0 对 称 元 素 
[ssl A 
F gha qq LUMO 


可 以 看 出 ,DA RAPA HOMO) 5 z& — M LUMO ) 对 称 性 匹配 ,在 基态 
IROTA TP n] ELA, — Fé HR] de VL IR] ZR — MEHR qu . E TL A a LUMO (ys ) 5 28 — Mir W 
HOMO (gh ) XE ER E DL Hit, EB. T 4, n] EAM CS — Fs ER] qn Di 18] — M B qu ,这 种 协 问 反 应 是 对 称 性 允 
许 的 反应 ,形成 两 个 c 键 。 

乙烯 的 二 聚 反 应 形成 环 本 烧 , 是 最 简 蛙 的 环 加 成 反应 。 从 在 基态 时 的 分 子 轨道 匹配 情形 
可 知 , 这 种 x2s 十 x2s 的 协同 的 环 加 成 反应 是 对 称 荣 阻 的 。 当 用 光 引 发 后 ,反应 分 子 之 一 受到 
激发 ,一 个 电子 跃迁 到 x^ 反 键 轨道 ,成 为 HOMO。 此 时 ,对 称 性 匹配 ,反应 可 以 发 生 B 。 实 
验 也 证 明 ,在 光 辐 射 下 乙 生 的 二 聚 反 应 速率 明显 加 快 。 而 于 x2s 十 rz2a 环 加 成 ,以 同 向 -开始 结 
合 , 则 对 称 性 是 允许 的 。 但 此 时 将 产生 严重 的 空间 障碍 和 分 子 骨 织 的 扭转 ,这 种 途径 的 过 小 态 
活化 能 非常 蜗 而 难以 实现 。 
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HOMO 19 uw» Wes 
LUMO 
T AST ÀS T AST ÀS TAÀs-«TÀd 


RIT PA EP RC e FALE ACE m 0n | ,对 环 加 成 反应 的 选择 规律 总 结 如 表 5 — 4. 
d 5-4 [m 十 nj 环 加 成 的 选 律 (基态 ) 
mr | XN fh 


对 于 同 面 - 同 面 反 应 ,x 电子 数 满足 4n 2I SAZSER S] « Tf] zc HAT SG AE 4n 2 为 热 允 许 的 肥 


[4+6] ib. 十 20 NES j TS 
P 
\ 
O 


从 分 子 的 轨道 相关 图 也 可 以 得 出 同样 的 结论 。 
对 于 x2s 十 x25( 基 态 ) 环 加 成 ,轨道 对 称 性 按 两 个 对 称 面 进行 分 类 ,轨道 相关 网 如 下 。 
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4TH 8. Sc EIRL T] T TH EBAR RHY eoe oro 49 za — 22 2E 8] 2E B s 1H. 4 4H EL SELESE eo rrr bE 
m m RAEE. MERN BUE Hi s Sc NET IIS] SE PLOBE 5 P727 B SC SEPUB THOSE S OCC XR 
味 看 ,在 正 、 赣 方 同上 ,存在 很 大 的 对 称 性 势 爸 ,在 基态 十 茶 阻 的 。 

而 对 于 x2s 十 x2a 环 加 成 ,轨道 对 称 性 按 Cs 对 称 面 进行 分 类 ,轨道 相关 图 如 下 。 可 以 看 出 
在 基态 是 对 称 性 允许 的 反应 。 


SA p "B 
.Ac 次 十 
7, 、 j 
Co YEN 
— de 
It 
^ eo 


E rA OT 
Be M à 
SN. 27 
^ - 
a 


在 | 4 十 2 环 加 成 反应 中 ,反应 物 (] — Ri RI 8 I RE 7I ERE DUE R A P772 G CORO ER ak 
TEPU RIDE» XCH 2E L BEA se SE BEER BEHI KEREK dC GEI o AUE 8 TOR RITER. 
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同样 还 可 以 运用 芳香 过 渡 态 理论 进行 分 析 , 结 论 也 与 前 述 方 法 得 出 的 完全 一 致 。 例 如 , 同 
面 - 同 面 方式 D-A 反应 中 ,没有 轨道 符号 的 改变 ,属于 Hückel 体系 ,由 于 涉及 6r 电子 ,经 历 芳 
香 性 过 渡 态 ,反应 是 允许 的 。 


SS 


同 面 - 同 面 , Hückel 体系 同 面 - 同 面 , Hückel 体系 同 面 - 异 面 , Möbius 体系 
67 电 子 ， 芳 理性 ， 人 允许 47 电 子 ， 反 芳和 理性， 禁止 Am, AAE, AY 


5.4.2 环 加 成 反应 的 电子 需求 


在 DA 反应 中 , 双 烯 或 杀 双 烯 上 的 取代 基 对 反应 的 活性 有 很 大 的 影响 。D-A 反应 可 分 为 
=Z, 通常 的 Diels-Alder 反应 为 上 型 ,涉及 一 个 宣 电 子 的 二 烯 体 和 一 个 缺 电 子 的 亲 二 烯 
体 ,这 种 情况 下 主要 的 相互 作用 在 二 烯 的 HOMO 轨道 和 亲 二 烯 体 的 LUMO 轨道 间 发 生 。 前 
线 轨 道 间 能 量 差 别 越 小 ,轨道 越 容易 相互 作用 ,反应 也 越 容易 发 生 。 如 来 二 类 的 HOMO 与 杀 
Zi LUMO WEH, URZAA LUMO 与 杀 二 入 HOMO 的 作用 部 对 反应 产生 影 啊 , 则 为 卫 
W, REER] —Ms NB D-A 反应 属于 卫 型 。 而 一 个 缺 电 子 的 二 烯 体 和 一 个 是 电子 的 
RAAZ EH D-A 反应 中 ,主要 的 相互 作用 在 二 烽 的 LUMO RIZR — M8 VR HOMO 间 发 
生 , 前 线 轨道 间 能 量 差别 越 小 , 轨 意 越 容 匈 相互 作用 ,反应 也 越 容易 发 生 , 归 于 了 肝 型 D-A 反应 。 
这 种 情况 下 的 DA 反应 与 正常 的 DA 反应 相 比 ,电子 的 流 问 相反 , 即 具 有 所 需 电 子 (inverse 
electron demand) 的 特征 。 
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- 十 
+- 1 
-H o XH -H KA -Ho RA 
E: Ln ME GARET) 


正 第 的 DA 反应 通 式 如 下 : 
EDG EDG 


EWG A .EWG EDG: 供电 子 基 团 
Be í 
| EWG: WHAT EH] 
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可 以 发 生 Diels-Alder PIERA RR ERARE., ETE IE GNax Stm. 
一 般 而 言 , 双 键 或 会 键 上 吸 电 子 取代 基 , 可 降低 LUMO 轨道 的 能 量 , 因 而 更 加 活泼 。 而 当 二 
Km HOMO 轨道 和 亲 二 烯 的 LUMO 轨道 能 量 相 近 时 , 较 易 发 生 相 互 作用 。 例 如 , 马 来 酸 本 
和 1,3- 丁 二 烯 可 在 沸腾 的 茶 中 反应 ,定量 得 到 加 成 产物 ,室温 下 却 反 应 极 慢 ;而 具有 四 个 吸 电 
子 基 的 四 氨基 乙烯 却 能 在 0C 时 极其 迅速 地 反应 。 与 此 类 似 , 乙 烘 与 富 电子 二 烯 只 在 剧烈 的 
条 件 下 反应 ,而 丙烯 酸 及 其 衍生 物 则 很 容易 反应 。“ 正 常 ?Diels-Alder 反应 中 经 常用 到 的 活化 
取代 基 如 COR ,CO*R,CN 和 NO; , 杀 二 烯 体 如 有 一 个 或 儿 个 这 类 取代 基 与 双 键 或 会 键 共 斩 ， 
则 易 与 二 烯 反 应 。 最 常用 的 杀 二 烯 体 是 w,8? 不 饱和 兰 基 化 合 物 , 典 型 的 例子 是 丙烯 醛 . 丙 断 酸 
AES. URS ECNORT.2-] i-1.4- ER CL ERO I 2- 环 已 烯 酮 衍生 物 。 

28 i T DU — Diels-Alder 反应 的 优 展 底 物 。 与 杀 二 烽 体 反应 速率 的 提高 (与 未 取代 
二 烯 相 比 ) 归 因 于 汐 原 子 取代 使 二 烯 的 HOMO 能 量 提高 ,使 得 二 烯 HOMO 5 z& — Ms e 
LUMO 间 能 量 差 减 小 。1- 甲 氧 基 -3- 三 甲 基 硅 氧 基 丁 二 烯 是 一 种 常用 的 二 烯 , 即 所 谓 的 
Danishefsky 二 烯 -H。 这 种 三 烯 进行 环 加 成 ,随后 对 生成 的 甲 硅烷 基 烯 醇 醚 进行 水 解 , 得 到 产 
物 环 己 烯 酮 ,产物 符合 Alder 内 问 规 则 。 


OMe OMe 


". CO,Et A -CO,Et 
全 一 > 
TMSO TMSO 


X rs ET. LITE DA Jc NL Az 4-0 84 ATER AMREF MR]. BOLSAS 
特征 也 古 两 组 分 具有 互补 的 电子 性 质 。 


FDG EDG EDG: 供电 子 基 团 
dd J — > 
E | EWG: 吸 电子 基 团 


Su. 


具有 赣 电 子 需求 的 Diels-Alder f PY n] EA" Bos D-A 反应 ,同样 在 合成 上 有 广泛 的 应 
用 。 但 大 部 分 的 反应 还 是 在 是 电子 二 烯 和 缺 电 子 杀 二 烯 体 间 进行 的 。 


5.4.3 Diels-Alder 环 加 成 反应 的 立体 化 学 


(1) Alder 内 回 规 则 (Alder endo principle) 
]l- 取 代 二 烯 与 杀 二 烯 加 成 ,会 有 两 个 加 成 产物 , 即 内 型 (endo) 和 外 型 (exo) 措 构 体 ,和 寞 构 体 
的 比例 取决 于 二 燃 和 亲 二 燃 在 反应 中 相互 接近 的 方式 。endo M exo 的 关系 示例 如 下 。 
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exo 
/ 
endo 
exo 


endo 


MAJ 5 Br. Se EE A E E MS E o TH TE Je 2 P7] nn s d VI P d DC 3 . EBU Alder 
门 问 和 规则。 根据 endo JI XU) . — KIA — e P TT JOE TBHHEAE S0 DURÉE Sec KHEIR mI PLAT 
4g fe ID ILJEIS. KEALE IR 9] HLIRI PUE. rE, E TS ZR — RM rp GS S OG 
EHHI x UE. AEEA MEAR LEA 58) DA 反应 中 ,该 规则 具有 很 好 的 指导 
意义 。 例 如 , 马 来 酸 负 和 环 戊 二 智 加 成 ,产物 几乎 全 部 古 endo 开 构 体 , 而 热力 学 更 稳定 的 exo 
产物 产 率 还 不 到 275. 


E — > 
4 
O 
XM. 
H H 
QU Lf * 4 um 
O of ^u H 


Ik PALA ss — Hs EDU LS SRI ERBEN D-A 加 成 不 遵守 endo 规则 。 其 原因 是 最 初 的 
endo 产物 在 室温 下 会 分 解 , 所 以 会 导致 动力 学 控制 的 endo 异 构 体 转化 为 热力 学 更 稳定 的 ezo 
异 构 体 。 在 其 他 环 加 成 反应 中 ,延长 反应 时 间 会 导致 exdo 异 构 体 转化 为 ezo 异 构 体 。 

开 链 二 烯 和 环 状 的 杀 二 烯 的 加 成 反应 经 常 是 遵循 endo MUI E), [HOT BER — Ms e ns I 
ff endo 规则 。 产 物 的 组 成 取决 于 杀 二 烯 和 二 烯 的 结构 以 及 反应 温度 有 无 催化 剂 . 深 剂 体系 等 
的 条 件 。 例 如 ,丙烯 酸 和 环 戊 二 烯 的 加 成 ,endo 和 exo 产物 的 比例 为 75 * 25; 但 与 a- 取 代 丙 烯 
酸 的 反应 ,产物 的 比例 也 各 不 一 样 ,取决 于 a- 取 代 基 的 种 类 。B& 取 代 的 到 烯 酸 得 到 的 产物 比例 


也 各 不 一 样 。 
Alder 内 问 规 则 产生 的 本 质 原 因 尚 不 完全 清楚 。 有 许多 力 都 对 反应 的 过 渡 态 有 影 啊 。 


Woodward 和 Hoffmann 用 二 级 轨道 相互 作用 说 明了 这 种 优先 性 。 按 照 此 解释 ,二 和 糙 HOMO 
轨道 中 的 CC(2) 和 /或 CC(3) 的 原子 轨道 和 亲 二 烯 LUMO 轨道 中 的 活性 不 饱和 基 团 的 原子 轨道 
相互 作用 ,endo 产物 中 杀 二 烯 取代 基 指 问 二 烯 残 余 的 不 饱和 部 分 。 这 种 立体 选择 性 也 可 以 由 
空间 相互 作用 力 、 氧 键 、 廊 电力 和 其 他 一 些 作 用 力 来 解释 。 
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O 
--- ”次 级 轨道 作用 个 利于 exo- 过 滤 态 


Alder 内 同 规 则 也 有 例外 。 在 动力 学 控制 的 分 子 则 DA 反应 中 ,尤其 是 和 环 状 杀 二 燃 反 
应 ,第 第 优先 得 到 endo 加 成 产物 。 而 在 分 子 内 有 反应 中 ,endo 规则 虽然 也 可 以 用 于 了 观测 产物 的 
并 体 化 学 ,但 是 几何 张力 对 产物 的 影响 往往 会 胜 过 其 他 的 一 些 因 素 。 在 很 多 情况 下 ,得 到 的 往 
往 是 exo/endo WAH- 

(2) 顺 式 规则 

Diels-Alder RYA A AEH, RA ARA T AERA AE AA EE. E 
ji Vi. SN BUSES AR 13 SUUS E c UP E EST Rl A » rf A LN UP s BS 2S — M 
RIFA RRE SEI 70 E] 92] . 388 T8 OS M s AU]. P p 3X, — Ks UU ] A — R9 — F Bs 
应 可 得 到 exo M endo WX P7 27 « rii E E 5 R2 — FR SR sc hv» UI 30 c AR 2783 97 jy 92] o 


[^5 iii 小 > 小 
4 — p / COMe + Z7 


CO,Me CO,Me 
exo endo 
H 
CO,Me 
+ | —— A CO,Me 
H 
MeO;,C CO, Me 


间 样 ,二 烯 化 合 物 中 的 1-4- 两 个 取代 基 的 相对 构 型 在 Diels-Alder 反应 中 也 得 以 保留 。 
反 , 反 -1,4- 二 取代 二 烯 得 到 的 加 成 产物 中 ,1,4- 二 取代 基 的 构 型 为 顺 式 ;而 顺 , 反 -1, 和 4 二 取代 
二 烯 得 到 的 加 成 产物 中 ,1,4- 二 取代 基 的 构 型 为 反 式 ， 


R! i R* 1 p i E! i 
-0 一 CC 
> is F i d 

R’ R’ R? 


顺 式 规则 为 D-A 反应 中 两 个 c 键 是 同时 形成 的 论点 提供 了 强 有 力 的 证 气 。 当 然 这 种 机 
理 也 包括 两 个 新 c 键 同步 形成 ,但 速率 可 能 有 所 不 同 。 不 过 ,第 二 个 键 形 成 的 速率 必须 比 在 中 
间 体 围绕 C-C 键 旋 转 过 程 的 速率 快 得 多 。 在 后 一 种 情形 中 ,也 不 能 完全 排除 两 步 反 应 机 理 。 

DA 反应 中 二 燃 化 合 物 必须 采取 scis 构象 ,所 以 由 于 构象 束缚 而 不 能 采取 这 种 构象 的 二 
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Afi SACHE D-A RM., ERI, Li WS) 00088 456 E E A ^T^ T8 LA] 703 . DR] EG Bt s E VT E AS — M VS 
M. 1.3-95 6 M AB 49 RA, BEAR, ARL ÓM E PETERE PES 1. 2- — E 
FH d Mp ee P — Ms t [e xe 29 CALI. DS] ECC 2S — M s ES ZR LÁ VERCELLI x d — 
Til dr m PAST) BRE. BI IET I. 1.2- EF IEM pies n] £17; fi Hh M, 2- 甲 基 
Moi Es — FURUSGBUT EE BRE HI; title 79, Bn. 1.2- AE HE EET Coi So — DEBE SNL IE 
成 双 加 成 产物 。 
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O 


5.4.4 Diels-Alder 环 加 成 反应 的 区 域 选择 性 
不 对 称 的 二 烯 和 不 对 称 的 杀 二 烯 的 加 成 可 以 以 两 种 方式 进行 ,从 而 得 到 区 域 异 构 产 物 。 


ouo 


KEIER n —" Poe Fg p^ A PEOPLES. Dt. 1-BU C] ZA oie BUE I ro T TE 
质 如 何 ,与 s 8- ARR EE 2] S ZR — Mi VIS IS] PI UB A T  U I] C BE 4 26 1,2- 二 取代 加 成 产 
物 ,1,3- 二 取代 加 成 产物 为 次 要 产物 。 


< OA On 


ARDUIS .2-BUI J — M P eve AR E BU E T PEE a, 55 ALAS RA F A A Diels-Alder 加 成 
产物 主要 十 1, 和 4 二 取代 加 成 产物 。 


CO,Me R R CO,Me 
X: í X x O 
CO,Me 


X ERLE PETE n] DA H gr SX SOR HE WIRE. EW IS E T LÁ HM AB E TR Ki Bow. . BI: 
有 正常 电子 需求 的 Diels-Alder 5 PC T 58) H , EE PV REI X E FE EROR F NL T 88 — H1] 
HOMO OE RIZ —Xs mr LUMO 轨 关 之 则 的 相互 作用 ,最 大 重 登 的 过 小 态 最 稳定 。 不 对 称 二 
烦 和 不 对 称 钱 二 入 的 加 成 方 癌 ,主要 由 共 簿 体系 末端 的 原子 轨道 系数 决定 。 怕 子 的 末端 系数 
越 大 , 越 容易 形成 共 价 键 , 因 为 系数 越 大 ,过 渡 态 的 轨道 重 登 越 大 。 例 如 ,对 于 工 型 电子 需求 
CET) 的 环 加 成 反应 ,有 二 炳 中 供电 子 基 在 C(1) 位 ,过 渡 态 的 主要 作用 为 
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EDG 
EWG EDG 
B 3 EWG 
* —»-— 
HOMO LUMO 


其 二 烯 中 供电 子 基 在 C(2) 位 , 则 HOMO-LUMO 轨道 电子 的 相对 作用 示例 如 下 


EDG EDG 
ea U 
EWG EWG 


HOMO LUMO 


可 见 ,在 多 数 情况 下 ,将 形成 1,2- 或 1, 和 4 二 取代 加 成 产物 。 这 种 区 域 选择 性 还 可 以 通过 
假想 的 电子 推 - 拉 模型 进行 解释 。 例 如 , 当 1- 或 2 位 甲 氧 基 取 代 的 1.37]. 468 55 VAL EE HI) Je 
应 ,生成 1,2- 及 1,4- 加 成 产物 的 假想 的 中 间 体 通过 电子 的 “ 推 - 拉 ” 最 为 稳定 。 


(ON 
£ | M Cs EN ( s 


: | 

:OCH; P H,CO..):0: " HCO 0 

假想 中 间 体 1, 2- 产物 

H,CO.) TER H,CO 
~ 

c Qon C la ne H 
ut 
:0 2 ii. O 
假想 中 间 体 1, 4- i 


在 Diels- Alder 反应 中 ,区 域 异 构 体 产物 的 比例 受 Lewis 酸 众 化 剂 的 影 啊 很 大 。 在 Lewis 
酸 众 化 作用 下 ,通常 可 进一步 提高 所 “预期 ”的 异 构 体 产 物 比例 ,有 时 可 以 高 产 率 地 得 到 单一 异 
构 体 。 例 如 ,在 毛 化 锡 催 化 作用 下 ,内 烯 醛 和 措 戊 二 烯 的 加 成 能 够 增加 1,4- 二 取代 加 成 产物 ， 
这 样 基 本 上 成 为 唯一 的 加 成 产物 。 


Me CHO Me Me CHO 
CO O 
Ss CHO 


HHZK ,120'C, 无 催化 剂 59 . 41 
Z& , 25'C, SCl 5HO 96 4 


218 高 等 有 机 化 学 


5.4.5 Diels-Alder 环 加 成 反应 的 一 些 应 用 


Diels-Alder 反应 在 有 机 合成 中 具有 重要 的 作用 ,该 反应 具有 很 好 的 通用 性 和 癌 度 的 立体 选 
TETE. fid —PM RIS — i VES AP [8T TE EC. n] EUR VT eS ITI] PRI EJ SE LM ZR — M8 T 
上 引入 手 性 辅 基 ,或 者 采用 手 性 Lewis 酸 催化 剂 等 ,可 以 进行 不 对 称 Diels-Alder 反应 。 

在 多 数 情况 下 ,二 和 炳 和 杀 二 入 体 都 是 中 性 分 子 。 但 是 , 丙 烦 基 负离子 具有 6 个 工 电 子 , 也 
可 以 与 烯烃 友 生 环 加 成 反应 ,通过 这 一 反应 可 以 方便 地 合成 五 元 左 环 化 合 物 ,如 下 例 所 示 。 

H H H H 


LDA NH  PhCH-CHPh H,O 
Y H y Y PhCH-CHPh , Ph Ph HỌ , Ph Ph 
Ph Ph 
Ph Ph 
41% 


PLUS EEIEPS T 4E 2r ETER., EET IBIdt.nmnTEA RECHTE LM T x) 
Hi c^ DA 环 加 成 反应 ,用 于 制备 七 元 碳 环 化 合 物 -*。 

内 二 烯 衍 生物 作为 杀 二 类 体 参与 的 一 些 环 加 成 反应 也 有 报道 。 内 二 烯 本 里 只 与 缺 电子 的 
二 烯 反 应 ,但 内 二 烯 项 酸 及 其 醉 中 的 一 个 双 键 被 共 罗 的 夫 基 活化 ,从 而 易于 发 生 各 种 D-A 
有 反应 ,得 到 具有 环 外 双 键 的 化 合 物 


f 作 
十 ——- 
"^ 
TEM 
CClI4CO;Ag 7 V 
we ————— we Zk 一 小 、 
| " g 


-H Ls 
40% 16% 
CO,Me 
CO,Me 
Judi [ 80 C, N, : 
————————9— VA 
Sis | CHa, H2O 60% 


在 D-A 反应 中 参与 合成 新 环 的 六 个 原子 一 般 都 是 碳 诛 子 , 但 并 非 必 须 如 此 , 关 环 也 可 在 
除 矶 以 外 的 其 他 原子 上 进行 ,生成 森 环 化 合 物 。 此 外 还 发 现 , 尽 管 反 应 可 能 生成 耕 干 互 为 异 构 
体 的 产物 ,但 通 种 只 生成 单一 民 构 体 ,或 全 少 东 种 异 构 体 是 优势 产物 。 至 少 人 台 一 个 杂 诛 子 的 共 
jo —Mm ze —HsCheterodienes) 。 这 些 烽 您 作 为 杂 杀 二 糙 体 应 用 于 合成 的 研究 相对 较 少 。 姑 
ARARKEN HOMO oi. E; S 88) D-A 反应 为 亚 型 , 即 具 有 逆 需 电子 特征 。 稍 多 
12g — M pL PA PLE. 
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T. vj 
M FX 4 o y 
O / O X —* 0 


O 


N-N - d j i 
Eo 和 


至 少 含 一 个 杂 原 子 的 烯 叫 杂 亲 二 燃 体 (hetero-dienophiles) ,这 些 烯烃 作为 杂 亲 二 烯 体 应 
用 于 合成 的 研究 有 比较 多 的 报道 。Lewis 酸 如 氧化 镑 或 三 氟 化 硼 醚 溶液 音 用 于 提高 二 烽 与 痰 
基 化 合 物 的 反应 活性 人 。 常 见 的 杂 亲 二 烯 体 (hetero-dienophile) 如 下 所 示 。 


)-o JEn 一 C=N )s —We  —E38 hex — mex 


林 杀 二 烯 体 或 杂 二 烯 参 与 的 D-A 反应 称 为 杂 Diels-Alder EN, Für 2s —33851x 7; pii 
的 例子 。 


— I +N 一 一 一 CO,Et ->> || 
O 


反应 产物 经 处 理 后 ,得 到 3H-nENE-206HD-B] 35, 相 当 于 丁 二 烯 与 二 氧化 矶 的 DA 反应 
pepe 

1- 和 2-2 ] — Mid n] ELIO ERNA, NERKA RSR M ves I RR. 
AUS — Ms 5 [RH] S LA C — MR EG H e ETERN. RT MRE TR ERARE 1 58 
FB -- 4H] — bé AE RS] w,8# 不 饱和 逐 , 很 容易 和 缺 电 子 亲 二 烯 反 应 ,得 到 加 成 产物 ,并 可 进一步 
转化 为 相应 的 吡 喀 或 二 所 吡啶 衍生 物 。 


O O O 
Me ^ Me e 
EN 室温 Son | t 
| N N 
"E 3 NMe; O m. 


当 2-4 ] TERA FAT UIN GEENT . n] BEC ^5 SA T ZR LÓMBtTI DA 反应 的 活性 。 
EUER AS — Hs A HI HA JB RAU FF T4 5 n] UAE RAR BSE ERT EH « 


CO,Me 
apt : Me ws CO,Me 
十 MeCN 
N | E I | 
uM -20 C N -— 
H CO,Me 


下 面 22884: 3 BUE EJ (562736. E n] VÀ Ej cra T AS LS ETT D-A BONUM , 
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R' 


R 
RA Aa a i 
A s LÁ OA 
| 
Me 


R'2H,Ar 


36 
x R = H, CH; 
R” = —CHO, —NO; 


分 子 内 Diels-Alder 反应 在 有 机 合成 中 同样 得 到 了 广泛 的 应 用 。 这 种 环 加 成 反应 为 多 环 
化 合 物 的 合成 提供 了 一 种 局 区 域 和 珊 并 体 选 择 性 的 方法 。 由 于 分 子 内 的 反应 业 炊 更 加 有 利 ， 
往往 比 同类 型 分 子 间 的 反应 容易 |，。 


5.4.6 [2 十 2j] 环 加 成 反应 的 一 些 应 用 


[2 十 2 环 加 成 反应 在 有 机 合成 中 已 有 大 量 的 应 用 ,特别 是 用 于 含 四 元 环 的 化 合 物 的 构建 。 
两 个 炳 烃 结合 可 以 得 到 环 丁 烧 环 。 但 是 ,在 加 热 条 件 下 ,大 部 分 和 炳 和 公 并 不 会 与 另 一 个 类 你 用 生 
[2 二 2] 环 加 成 反应 。 氟 代 烦 你, 如 四 氟 乙 炳 比较 特别 ,它们 能 够 在 普通 加 热 条 件 下 和 许多 炳 烃 
JERRI T 烷 。 氯 代 烽 您 在 与 烘 烽 闫 化合物 反应 时 ,会 键 与 双 键 的 反应 速 靳 几乎 相同 ,如 下 
ARERR, 


CH=CH, 
100 'C, 16 h HCZC 
CH=C-CH=CH, +CF,=CF, 一 — —» + de 
封 管 F F F,C CF, 
F F EC CF, 
35.5% 35.5% 


根据 对 称 守 恒 诛 理 ,| 2-72 AA P RE TEOGAG AE ARTE PET. ARA E F, 
简单 的 烯烃 吸收 远 紫 外 光 , 主 要 发 生 分 解 和 EZ SUME ERI. (Eg — 8 T UL ac HE RC I 
光 ,形成 环 加 成 产物 。 例 如 , ] 二 和 烦 在 称 深 液 中 用 高 压 未 弧 光 进行 辐射 ,得 到 环 丁 煤 和 双环 
[1.1.01 本 烷 。 在 有 光敏 剂 存在 下 , ] 二 炳 二 育 主 要 得 到 反 却 -1,2- 二 乙 烽 基 环 ] bé. 

a « [- 不 饱和 铬 基 化 合 物 吸 收 的 光 的 波长 足够 长 ,所 以 通 营 无 需 使 用 光敏 剂 而 友 生 [2 十 2 
环 加 成 反应 到 。 例 如 下 列 燃 酮 和 1- 氰 基 环 丁 烯 进行 环 加 成 反应 ,可 以 得 到 高 立体 选择 性 产 
物 , 优 先 形成 的 古 热 力学 较 稳 定 的 外 型 非 对 映 寞 构 体 。 


O 
" H CN 
b 6 a PA 85% 
Me 13 CH,CI, Me E 
Me n Me MeH 


XI TY — JA BS M S BAL 2s +H Za [4808] MOVE BJ E EEr E h FoR E. A 
一 烯烃 组 分 有 sp 林 化 时 , 则 [ 2s 十 2a 可 能 发 生 。 典 型 的 如 乙烯 酮 (RsC 一 C 一 O) 关 化 合 物 ,在 
加 热 条 件 下 可 以 和 烯烃 反应 得 到 环 丁 酮 …- 。 


o RH] 95 B 221 


? 如 化 


Feo 人 一 dh = QM 


L: 大 基 团 


S: 小 基 团 se 


该 反应 具有 如 下 的 特点 , 即 烯烃 中 取代 基 的 相对 立体 化 学 保持 ,形成 的 是 立体 障碍 较 大 的 
产物 。 


H. .H H H 
= H EtO 


EtO 
H H EtO 
R H 
ie 


H R 
AÁ 


Me Me R 
R R HA 
EN u 
R l 
EtO O | EG O R - " og 9 
A EtO O O x 


CAS WB] LUMO 轨道 中 有 两 个 相互 垂直 的 区 键 , 从 而 允许 烯烃 的 HOMO 轨道 按 寞 面 的 
方式 罪 近 烯烃 。 乙 烯 酮 环 加 成 反应 品 展 的 立体 专 一 性 表明 反应 为 浴 同 机 理 , 烯 烃 的 构 型 在 产 
物 环 汪 酮 中 得 以 保持 ,表明 两 个 碳 - 矶 链 是 同步 形成 的 。 

乙 业 酮 与 烯烃 的 环 加 成 反应 的 区 域 选择 性 是 由 烯烃 的 极 化 作用 控制 的 ,其 中 烯烃 中 较 晤 
电子 的 一 闫 和 乙 炳 酮 的 缺 电子 中 心 兢 原子 成 键 。 下 列 反 应 为 二 甲 基 乙 糙 酮 和 炳 醉 醚 的 反应 。 


Me Me Me O"Pr 
= C—O a i 室温 Me uc 
-一 
Me O"Pr EtsO 
60% O 
1% 


5.4.7 1,3- 偶 极 环 加 成 反应 


1,3- 偶 极 环 加 成 反应 是 20 世纪 50 年 代 前 后 由 Huisgen FRIMA, E; DA 反应 类 似 ， 
1,3- 介 极 环 加 成 凤 应 也 征 涉 及 6 个 工 电 子 的 周 环 反 应 。 但 征 , 与 DA 反应 所 不 同 的 是 ,在 1,3- 
偶 极 环 加 成 反应 中 的 4x 电子 组 分 是 至 少 含有 一 个 傈 原子 的 三 原子 结构 单元 , 称 乙 为 1,3- 偶 极 


子 C1,3-dipoles)。 在 其 符合 八 阳 体 规则 的 电子 结构 中 ,至 少 有 一 个 两 性 离子 , 正 负 电荷 处 于 1， 
3- 的 相对 位 置 。 例 如 , 重 氮 烷 类 化 合 物 的 共振 结构 。 


RO. RO © R OO 
EDN : <> 人 =N=N; -中 C =N=? 
R R 
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2r 电子 组 分 征 人 台 有 双 键 或 会 键 的 化 合 物 ,在 这 里 称 为 杀 偶 极 体 (dipolarophiles)。 反 应 的 
产物 为 五 元 杂 环 化 合 物 。1,3- 偶 极 环 加 成 反应 通 式 为 


1,3- 偶 极 是 一 个 离 域 的 x 体系 ,其 分 子 轨道 与 烯 丙 基 负 离子 的 离子 型 结构 类 似 , HOMO 
是 p, LUMO 为 必 ,对 称 性 与 亲 偶 极 体 的 LUMO 或 HOMO 匹配 ,可 以 相互 作用 ,形成 加 成 产 
物 。1,3- 便 极 环 加 成 反应 也 具有 高 度 的 了 立体 专 一 性 ,具有 较 负 的 活化 烂 ,溶剂 的 极 性 对 反应 的 
影响 其 小 。 


V ), HOMO 16 4, LUMO 
\ / 


\ / 


人 % LUMO / HOMO 


1,3- 侦 极 环 加 成 反应 也 可 分 为 三 类 "1。 普 通 的 1,3- 侦 极 环 加 成 反应 为 [ 型 ,涉及 一 个 富 
电子 的 1.3-488 DT RI — 71 HR T BUZR 1,3- 贫 极 体 ,轨道 主要 的 相互 作用 是 1,3- 侦 极 子 的 
HOMO 和 亲 1,3- 偶 极 体 的 LUMO 间 的 作用 。 如 果 1,3- 偶 极 子 的 HOMO 与 杀 1,3- 侦 极 体 
LUMO 的 作用 ,以 及 1,3- 偶 极 子 的 LUMO 与 杀 1.3-f8 B HOMO 的 作用 都 对 反应 产生 影 
啊 , 则 称 为 开 型 。 对 于 一 个 缺 电子 的 1,3- 偶 极 子 和 一 个 富 电 子 的 杀 1,3- 侦 极 体 之 间 的 反应 ， 
主要 的 相互 作用 在 1. 3-18 48 T 81 LUMO MX 1,3- 偶 极 体 的 HOMO HRE, VAT IL 28 1. 3-18 
BR S REV EET) 1.3- 18 CHI MI EV H EE. FR B] E 8] TR Ic «BUR XE s RR RS 
特征 。 


E 
Pa -j= 
a: +- 
3i 二 全 
1, 3- 偶 极 亲 1,3- 偶 极 体 1,3- 偶 极 亲 1, 3- 偶 极 体 1,3- 偶 极 — 28 1, 3- [LIIS 
I 型 ILU ME (3r) 


M | TR ze a P n] ELS PR Am BUR GEB 1.35 BC S HPF OARA PHI 
来 ,并 对 其 和 亲 1,3- 个 极 体 的 反应 进行 了 研究 。 以 下 总 结 了 最 第 见 的 一 些 1,3- 偶 极 子 (- 表 示 
一 扳 对 电子 )。 

D 中 心 原子 为 氨 , 并 具有 双 键 的 1,3- 侦 极 体 系 。 
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o RB] £N 
RO © RO © 
pH sr LN —R' — C-N-C-R' 
R R 
OQ o Qu 
HEE JX R-N-N=C-R'" -起 一 > R—N-NSC-R' 
TENE OQ 
Ei IO-N-C-R -«— — IO-NSC-R 
RO © RO © R OO 
重 氮 烷 C-N-N i 3 e RE -—- | CzNZNI 
R R R i 
oO 由 O B 
BAMAP R-N-N=N -«—— M» R—N—NZN 
O o6 © @ 
-MR | O-NZN --«— — IO-NEN 
2) rr E T S RC BUS UBER] 1,3- 俩 极 体系 。 
O _ OR OG R 
氧化 甲 亚 胺 D-N -— 3 |O-N- i 
( 硝 酮 ) R" R' R” R' 
RO = (GR RO 中 R' 
FR NE JE HT v 08 CN- --« — Ast 
R p R R R' R 
RO. RO © 
甲 亚 胺 亚 胺 C-N-N-R q C-N=N-R' 
R R R R” g 
3) 中 心 原 子 为 氧 原子 的 1,3- 侦 极 体 系 。 
O LOR Og R 
AE SUI ID-0-C -i—i 7 0-C 
R R 
" © © oe ® © 
O00| we |O-O0-0lI X — lO-0-0! 
4) 中 心 原 子 为 大 的 1,3- 侦 极 体系 。 
申 |O/ = | 4 
* © | 9 m es 
kie F Te | —O- 5-3) 
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E 由 | O/ -— F 

I P EE eg -«—— ~ RC 
B N 

P OMNI = 

Bed Jt NC] A N-C-O 


1,3- 偶 极 环 加 成 反应 在 杂 环 ,特别 是 五 元 杂 环 化 合 物 的 合成 中 占有 重要 的 地 位 ,下 面 列举 
右 干 具体 的 例子 。 


H + = COME TIERE New] MeO;C.. 7 NH 
J—N-N -F = — H 一 一 X1 
MOS CO,ME CO,ME 

F = Ph 42H i» O 
Ph-CEN-O + H-CZC-Ph ——» u 
Ph 


BAA H 13-189 VIS ZR AL E EJ 2T T EC BE m ERU el so DEA S SELECT QR a y rbd 
fH: BERAR BERE RT Ee TE. P oC SIE «UL ZR 1. 3-08 DVISIETT IU. 5| 
入 手 性 辅 基 ,可 以 进行 不 对 称 1,3- 偶 极 环 加 称 反应 ,如 下 反应 。 


O Ph ^ 
~ 2) 

aN、 - -—— ) Et3N， r.t Ul CO;H 

N Ml i 
R” \ 
Ph 2) HaC* - 
) H3 R R! 
R’, R"-H, Me, Ph R= 烷 基 ， 方 基 


分 子 内 1,3- 侦 极 环 加 成 及 应 通 音 可 以 很 有 效 地 生成 双环 或 多 环 化 合 物 , 如 下 例 。 


十 
"d NN 
à , 
.> 
O X 
”as p 
R 
Me 
Me H - 
Cw MeNHOH Z . Me : 
一 = 
M 55% 2 =N 
r3 ` 
á H Me 


BA, Xe TROB T YEZKAH P BS) SUL Hr 568 2 18] ERI A A 1. 3-189 CHITI EG St IV. en P7 ES SURE 
ERNIS HAREA, 


* NOH nm 
H:O, NaOCI 
m ET : py X =O, NH 
"€ W~ 0/5 
x" w^ "ng x 
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1.3-183 B HP B Xs ILE AI R F BEH SR fh BL MM ee Ete. VF E ZR ES BV ul RE DAR 
亚 胺 等 ,和 一 系列 1,3- 偶 极 子 也 成 功 地 发 生 了 1,3- 偶 极 环 加 成 反应 。 这 一 化 学 性 质 为 一 系列 
五 元 环 杂 环 化 合 物 合成 以 及 它们 的 入 生物 所 供 有效 的 途经 。 


5.5 Alder 烯 反应 


Hs M (Ene Reaction. Hydro-allyl-addition) 是 与 Diels- Alder 反应 密切 相关 的 一 类 周 环 
反应 "5 。 该 反应 是 Alder 于 1943 年 首先 提出 的 , 故 又 称 为 Alder 烯 反 应 。 燃 反应 即 一 个 舍 重 
EREE CER Hs VIN Sc USE DIS , enophile) 59] 25 — 1 16 48 VAI SEL A e «8 2H. 2) TJ AL RS VA SCIZ 
t. 28 Jg — "P MCSETRE GS «Sp BOLHE HI FEAE «M VAI STR 2S s VIS II XE T EAS PAR A] AP BL EE Y s P] e 
合 。 一 般 来 说 , 烯 反 应 部 是 可 逆反 应 。 

enophile X=Y 


€ 和 X=Y, -= X-Y " 
H d \ H — H 
/ YE ‘ — 
ene AK -7 ds 


XY. C-—C, C—O0, C -—S, 一 人， —N-O0. —N—N-—, KFR; Z: CR;. 0, 


例如 
O O 
Pal —— | 
* + O 
Ph H | E M 
Ph 
O 


CH, CO, 
O 
CO,Me | 
CO,Me 
di | | 170-190 € s 
H iii H^ "CO,Me 
CO,Me TUN 
R? " 
R Z COSE | ij » 
H d AJgbt 80 'C R y fase 
Hw HN 
; *CO,Et 
EtO,C : 


从 机 理 上 看 ,ene RY 2,3-0 迁移 或 1,5-HH 迁移 及 | 4 十 2 环 加 成 十 分 接近 。 反 应 所 需 温 
展 取 决 于 取代 模式 。 亲 燃 体 上 的 吸 电子 基 , 以 及 几何 张力 使 得 有 关 单 元 处 于 有 利 位 置 , 双 键 上 
的 张力 等 有 利于 反应 。ene 反应 可 能 是 按 协 同 机 理 进行 的 。 烯 反应 中 烯 丙 气 C 一 HH 键 的 
PIA o EFTRET DA 反应 中 双 类 上 不 饱和 链 的 两 个 x 电子 。 简 早 和 烯烃 的 烙 反 应 的 活化 能 
一 般 比 DA 反应 要 融 许 多 ,一 般 圾 在 较 局 的 温度 下 进行 反应 ,这 也 束 限 制 了 糊 反 应 的 机 理 研 
究 和 在 合成 上 的 应 用 。 直 到 近 30 年 ,通过 Lewis 酸 的 催化 以 及 多 种 类 型 较 活泼 的 亲 烯 体 的 发 
展 , 使 烽 反 应 在 有 机 合成 中 包括 不 对 称 合成 中 的 价值 得 到 体现 。 另 外 ,值得 注意 的 是 ,并 不 是 
所 有 的 燃 反 应 部 经 历 六 元 环 过 渡 态 而 按 协 同 反 应 机 理 进行 。 在 一 些 烯 反应 过 程 中 ,如 果 碳 - 碳 
键 优先 形成 ,反应 可 能 经 历 一 个 双 目 由 基 中 间 体 , 按 分 步 机 理 进行 。 在 Lewis 酸 众 化 下 ,有 可 
能 是 按 分 步 机 理 进行 的 。 
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除了 分 子 国 烦 反 应 外 ,分 子 内 入 反应 也 很 种 见 , 可 以 形成 环 状 化 合 物 , 并 且 具 有 很 好 的 立 
体 选择 性 0。 


下 面 列举 一 些 分 子 内 烯 反 应 的 例子 。 
> 457 C 7d 
C$ ^X 
H HC 


XE SE O8 2g I TP AP TUR SE Dr] ER] AR HP VLA IR n] EAR ZR). BEC MS NLIS TK 
AMET «35 A ZR m 8 2H y ALORS ESI e T 48: c LX SE EU ATTE SR S. CR AE D T VR 
原子 烯 反应 具有 较 高 的 非 对 映 异 构 选 择 性 ,在 环 状 化 合 物 的 立体 选择 合成 中 有 重要 价值 7]。 

O O 
PR Ph 
- "Y 230 'C AN s 


j CU " 
"A 


HaC 


O 
CY 5 300-400 'C OI 
i Me 


OTARRA 86 eg f 48 H0 58 48$ CAS 22 126 kJ/mol) ,因此 , 相 比 而 言 分 子 内 的 烯 
BUNC EL METT VS ONE -ERA ØRER d a 80 T NERIS Dag. dir ER Dauglas TE 
激素 37 TH RCM, 

C5H; 


AICIS-CI-NaCI Bes 
— ——aQ— — Jie 
— 100 € —»-  CigH; TN 
CO?Me CsHil 
CO, Me 


5.6 ZEER 


某 些 小 分 子 , 如 SO: .CO 等 ,以 及 单线 态 的 卡宾 ,在 同一 原子 上 具有 可 以 用 来 与 其 他 原子 
键 连 的 HOMO 和 LUMO 轨道 。 例 如 ,在 每 个 情况 中 部 有 一 个 原子 (S 或 上 ,其 在 分 子平 面 中 
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f —GKdA ug a ToS IE 3E EUTIARIT] p 轨道 
LUMO 


US 
HOMO e. e 


在 坏 加 成 中 以 及 消除 作用 中 , 当 涉 及 这 些 分 子 时 ,可 在 同一 个 原子 上 同时 形成 或 者 断裂 两 
AiE. FEA SO; 为 例 进行 轨道 对 称 性 分 析 。 当 SO 分 子 从 下 边 接近 1,3- 丁 二 烯 ,并 在 等 
分 该 二 烯 的 平面 中 接近 时 , 即 反 应 方式 古 同 面 - 同 而 时 ,它们 之 间 的 HOMO-LUMO 对 称 性 匹 
配 , 契 允许 的 反应 。 这 种 反应 称 为 线 型 敬 移 变 过 程 。 

一 般 地 ,在 线 型 歼 移 变 反 应 中 多 业 为 同 面 (涉及 站 基 的 对 旋 ), 当 x 电子 总 数 为 tn 十 2 时 是 
轨道 对 称 性 允许 的 反应 ,反应 过 程 为 a2s 十 x2s 十 go2s。 而 当 z 电子 总 数 为 42 时 是 轨道 对 称 性 


紫阳 的 反应 。 
UN HOMO 


Cs 
E4 


LUMO 


P MP d 
d 


SO: 5 1.3- J] — Ms c PAS B AP VTRURTT ES] ARS BAL 


T + (Ipso, Lo 


ZRA NTERNA., HÉ HREN Z, FRA BEA CI, XE S ABCDE h II] Ze FUE e I 
热力 学 稳定 性 的 无 机 小 分 子 , 如 SO; N; .CO 等 ,例如 


Me Me = Me Me | —3» No 


N N N 
H sN- ON: 
z NazN203 Em is PA 
m 一 | Me M^ Me =~ Me » “Me —— "Me z +o 
| 
H SE N: 


热 加 成 作用 和 挤 出 作用 都 是 立体 专 一 的 。 位 于 2 号 和 5 dam mds 7 xd 
形成 产物 , 

与 SO 的 加 成 和 挤 出 作用 可 用 于 共 斩 双 键 的 保护 、 二 烯 的 纯化 .分 离 等 。 例 如 新 铃 兰 醛 
42 的 合成 路 线 包 括 月 桂 和 类 38 757K o EH HER 41. 0 5 VAS EXETI Diels-Alder 有 反应。 而 
在 月 桂 烯 醒 的 制备 时 ,月 桂 烯 的 共 轿 双 键 需要 在 阻 聚 剂 存在 下 ,和 完 用 等 量 干 的 二 氧化 硫 保 护 ， 
得 月 桂 烯 砚 39。 再 用 硫酸 水 合 得 水 合 物 和 0, 然 后 加 热 发 生 脱 去 二 氧化 硫 的 挤 出 反应 ,得 到 月 
TEMSER. HopkWa REGUM s EETEPH Aeg ATE T. TF 150 C RI 4.5 Rh 环 合 即 生成 新 铃 兰 
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gc 
E PA 
n 
| 505 H5SO, 
A 
OH OH 
38 39 40 41 
CHO CHO 
150 C, 45h 


42 
OH 
CO 的 热力 学 稳定 性 使 其 也 容易 被 挤 出 ,特别 是 CO 位 于 桥头 的 环 酮 类 化 合 物 在 加 热 时 


CO 分 子 可 被 挤 出 ,形成 芳香 族 产物 。 例 如 ,取代 的 环 成 二 烯 与 炊 烃 的 D-A 加 成 产物 ,在 受热 
后 释放 出 CO。 这 是 合成 多 取代 苯 的 一 nnns. 


Ph Ph 
e A CONS Ph CO>Me 
BN MeO,C CO>Me » 
Ph = ub. Ph | 


Ph CO4Me CO>Me 
Ph 
习 ei 
5-1 下 面 几 种 光 致 变色 材料 的 机 制 都 与 周 环 反 应 有 关 。 请 写 出 它们 的 呈 色 体 结 构 , 并 注意 标明 其 立体 构 
n. 
H O 
E hy KX NC. hv 
(1) O 一 (2) E Lc 
" gc? 
KARRA JE 


5-2 预测 下 列 化 合 物 电 环 化 时 产物 的 结 格 
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COH 
(1) — > 一 > 
X (2) A 
HaC CH 
COH : , 
HC CH, EN. 
OMe 
(5) $ T e. (6) i y Ms ^ 


N 
N Ph 
H 


5-3 指出 下 列 反应 过 程 所 需 的 条 件 。 
H 
H 
H H 
-O> 


5-4 AMTASBIERTLI.Z HEHHEE EE «TUE I PA IT 0L 1.2 ]- e" 
5-5 OE H3E-1,3- 9 O AEPA, REIS EIE HU ZR. BEFKRHT. ETENA NK., 

试用 周 环 反应 理论 解释 5 亚 甲 基 -1 ,3- 环 己 二 烯 异 平 寻 常 的 稳定 性 的 原因 。 
5-6 请 分 析 下 列 转变 是 如 何 进行 的 。 


O 
2 
NH €—— ei Í—QÁá: T" 
EtOAC/ĦF Æ C1: 2) TBS = Si(Bu )Mes 
150 C, 15-30h 


OTBS Ja 


5-7 完成 下 列 反 应 
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O 
rA NMe 
——— 
i "OY ^ " CR udis 
Cl;C Me 
(3) )—NCOsEt + 7X 一 -一 一 一 
\ 10C 
Ha3C 80 € 
(4) T + HCsCCOSe  —— ^? (5) " O 3 
Ne MC b 
1) LDA/TMSCI/Et,N 
2) -78C —>r.t 
OMe Qo 3) TBAF 
4) 10% HCI] 
(6) AA DN 


CO2Et 


CHCHoCHoCH=CH, : 
280 'C (8) t-BuOK 


一 、 
N 
— 

十 
| 

E 

© 

l | 


N EN. rid EE. CF4CO,Ag 
Sá 18- we "wm 


分 析 下 列 
(1) 马 来 酸 醋 和 环 庚 三 烦 热 反应 ,给 出 产物 1 


(2) 


MesSi 
ugs 174C 


MeaSi 


给 出 烯 雁 基 正 离子 与 1， Diels-Alder 环 加 成 时 的 轨道 作用 图 。 


5-10 和 烦 醇 本 2 受热 后 生成 3。 通 过 绘 出 椅 式 过 渡 态 ,分 析 3 的 构 型 以 (CR)- 还 是 (S)- 为 主 。 
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一 一 一 
m, os 
HÇ H O 
人 全 人 人 > 人 
A TM H 
2 3 


5-11 和 
— — À——— — EZ EIRA] 


nias do « 


le 
O O O O 
6 wa 


5-12 试 说 明 下 列 反 应 从 反应 物 到 产物 的 过 程 。 


dd 


5-13 在 一 78C 时 ,9 TUUM Dt 107 倍 。 请 问 造成 这 种 分 解 方式 和 速 和 


小 二 -小 
N +N 


8 


hr —C 


2 


5-14 从 化 合 物 10 出 发 经 重 排 及 后 处 理 后 得 到 (十 )-11。 虽 然 产 率 可 达 98% ,但 ee 却 仅 为 32%。 分 析 重 排 
的 立体 选择 性 不 高 的 原因 


BN DBN, F% 
O „H 0C, 5h; HO "T un n-CgHis 


10% LiOH E 
o Cel MeOH 0'C 
: E O 
N 
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6 有 机 光化学 


光 既 有 波动 性 ,又 有 微粒 性 。 根 据 量 子 理论 , 光 能 与 频率 有 关 , 能 量 不 同 的 光 作 用 于 有 机 
分 子 时 就 会 引起 分 子 中 不 同 结构 层次 运动 状态 的 改变 。 光 化 学 就 是 研究 被 光 激 发 的 化 学 反 
应 二 。 很 早 以 前 人 们 就 注意 到 有 机 物 的 光化学 反应 ,但 由 于 缺少 适宜 的 光源 和 分 离 分 析 上 的 
困难 ,有 机 光化学 的 研究 进展 一 直 不 大 , 自 20 世纪 60 年 代 以 来 ,这 一 情况 有 了 很 大 改观 。 

光化学 和 热 化 学 都 属于 化 学 领域 。 因 此 ,可 以 用 同样 的 一 些 基 本 理论 来 考虑 和 描述 反应 
模式 ,如 考虑 分 子 中 电子 的 分 布 及 反应 过 程 中 电子 的 再 组 合 来 理解 和 认识 化 学 变化 过 程 , 大 体 
积 基 团 的 立体 化 学 效应 及 服从 热力 学 基本 定律 等 等 。 光 化 学 和 热 化 学 之 间 的 主要 区 别 在 于 分 
子 在 基态 和 激发 态 的 电子 分 布 和 构 型 完全 不 同 , 从 而 导致 极 性 , 酸 碱 性 等 理化 性 质 的 差异 。 也 
就 是 说 ,光化学 属于 电子 激发 态 化 学 ,而 热 化 学 却 属于 基态 化 学 。 两 类 反应 的 不 同 表 现在 如 下 
儿 个 主要 方面 。 肖 先 , 在 基态 情况 下 , 热 化 学 所 第 的 活化 能 来 源 于 分 子 碰撞 , 徘 提 高 体系 的 温 
度 可 以 达到 ,反应 速率 受 温度 影响 大 。 而 光化学 反应 所 需 的 反应 活化 能 靠 吸 收 光 子供 给 ,获得 
的 能 量 远 超过 热 反 应 得 到 的 。 分 子 的 激发 态 内 能 比较 高 ,因此 激发 态 反 应 的 活化 能 一 般 较 小 。 
因而 光化学 反应 受 温 度 影响 不 明显 ,大 多 在 室温 或 低温 下 就 能 发 生 , 只 要 光 的 波长 和 强度 适当 
就 可 。 因 此 ,很 适宜 用 来 研究 在 低温 下 得 以 稳定 存在 的 活性 中 间 体 。 其 次 ,从 反应 结果 来 看 ， 
光 反 应 产物 种 类 和 分 布 与 热 反 应 不 同 , 这 是 因为 热 反 应 的 通道 不 多 ,产物 主要 是 经 由 活化 能 垒 
最 低 的 那 条 通道 。 而 光化学 反应 的 机 制 较为 复杂 ,分 子 先 吸收 光 能 后 处 于 高 能 量 状态 ,从 而 有 
可 能 产生 不 同 的 反应 过 渡 态 和 活性 中 间 体 ,得 到 热 反 应 所 得 不 到 的 某 些 产物 ,因此 也 是 有 机 合 
成 设计 的 新 途径 。 但 由 于 光 反 应 的 分 子 激发 态 理论 上 可 有 无 穷 个 ,而 且 高 激发 态 分子 的 寿命 
很 短 ,以 至 来 不 及 发 生化 学 反应 时 已 回 到 低 激发 态 和 基态 。 因 此 ,光化学 反应 中 有 实际 意义 的 
激发 态 大 多 数 情况 下 只 是 能 量 相 对 较 低 的 几 个 激发 态 。 尽 管 如 此 ,这 些 激发 态 所 处 的 能 量 位 
置 仍 高 于 好 几 种 反应 通道 所 需 的 活化 能 ,再 加 上 激发 态 并 非 唯 一 的 , 故 产 物 的 复杂 及 多 样 性 也 
是 必然 的 了 。 一 些 化 合 物 在 基态 和 激发 态 的 酸性 强 弱 也 会 有 所 变化 。 如 8 蔡 酚 在 基态 和 激发 
态 的 pK, 值 分 别 为 9 和 3 ,意味 着 太 蔡 酚 在 激发 态 时 更 易于 离子 化 ,酸性 更 强 。8 茶 腕 的 共 斩 
酸 在 基态 和 激发 态 的 pK, 值 分别 为 4 和 一 2, 意 味 着 8- 蔡 胺 在 激发 态 时 更 易于 失去 质子 , 碱 性 
更 强 。 另 一 方面 , 热 反 应 的 平衡 状态 是 热力 学 性 质 的 ,而 光 反 应 的 平衡 状态 与 光 的 强度 相关 。 
热 反 应 的 进行 在 恒温 恒 压 下 使 系统 的 目 由 能 降低 ,但 不 少 光 化 学 反应 能 使 系统 的 目 由 能 增加 。 

与 加 热 一 般 只 是 提高 分 子 运动 的 平均 能 量 不 同 ,光照 可 使 处 于 基态 的 电子 跃迁 到 内 能 很 高 
的 激发 态 , 给 定 光 波长 的 能 量 可 比 加 热 所 能 提供 的 能 量 大 得 多 。 如 吸收 1 mol 波长 为 217 nm 的 
紫外 光 , 根 据 计 算 可 得 到 552 kJ ,这 已 大 大 超过 一 般 C—C 单 键 的 键 能 346 kJ * mol 。 因 此 
有 机 分 子 吸收 光 后 所 具有 的 能 量 常 足以 使 共 价 键 断 裂 而 引发 化 学 反应 。 虽 然 高 温 加 热 也 能 提 
供 较 高 的 能 量 , 但 此 时 常会 引发 许多 副 反 应 使 化 学 过 程 更 为 复杂 ,所 以 激发 态 的 反应 应 以 光照 
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N E ,而 在 基态 进行 的 反应 可 以 由 加 热 方 式 引 友 。 


6.1 有 机 光化学 的 基本 概念 中 


6.1.1 激发 态 


有 机 光化学 反应 中 , 光 作 为 化 学 变化 的 能 源 , 反 应 吸收 光 能 而 得 到 活化 , 变 为 激发 态 
(excited state)。 它 在 形成 之 后 开始 引起 反应 。 

光化学 所 用 的 光 范 围 一 般 在 可 见 光 700 nm 到 紫外 光 200 nm, 光 能 与 波长 有 如 式 (6 一 1) 
所 示 的 关系 : 


(6-1) 


式 中 ,EF 是 能 量 ,J];h 是 Planck 25 24. 2g 6.025 10™ Js 和 是 吸收 光 的 频率 ,单位 为 cem GE 
TD ic 是 光速 ,真空 中 的 光速 是 2. 998 X 10 mys; 是 吸收 光 的 波长 ,单位 为 nm, MERT 
看 出 , 光 能 大 小 是 和 波长 成 反比 的 。 

要 使 光 被 吸收 ,分 子 必须 有 一 个 能 量 相 当 于 来 自发 财源 的 光 能 量 的 吸收 帝 ( 能 级 )， 
Grotthuss T von 和 Draper J M 指出 ,只 有 被 分 子 吸 收 的 光 才 能 引起 光化学 变化 。 更 确切 地 
说 ,一 个 分 子 只 有 在 吸收 一 个 光子 后 , 才 可 能 发 生 光 化 学 反应 。 体 系 吸 收 1 mo 光量 子 后 ,其 
能 量变 化 为 : 


_ 6.023 X 10% X6.62X103 x 2, 998 X 10° 
IAr o 

有 机 化 合 物 的 电子 吸收 光谱 通常 有 相当 宽 的 谱 带 吸收 ,如 常 抑 的 有 几 类 有 机 化 合 物 的 一 
般 吸 收 波 长 A(nm): 

Ki (190—200) ; Zu lg H^ — 48: (220—250) ; ZCUEIIR — 488 (250 — 2700 ; Æ 448: (270 3000 ; id 
(270—280) ; KR 75 8 V 28 (2590 2800 ; PA BE] (280—300) sa. e 不 饱和 酮 (0310 一 330) 。 

n] ELS HAVE E GUB R Ze deos HEB se SEES 254nm., 313nm 和 366 nm 的 光 , 使 用 滤 
光 器 能 够 控制 光 的 组 成 ,如 用 Pyrex( 硬 质 玻 璃 ), 它 能 吸收 较 高 能 量 的 短波 辐射 ,因此 只 有 波 
长 大 于 300 nm 的 光 才 会 照射 到 反应 物 上 。 如 需 较 高 能 量 的 辐射 ,可 以 使 用 石 瑞 玻璃 为 滤 光 
P E PEAL 200 nm 的 光 。 有 时 也 采用 可 吸收 特定 波长 范围 的 光 的 滤 光 溶液 来 控制 照射 到 样 
品 上 的 光 的 波长 。 

分 子 吸收 光 能 的 过 程 即 为 激发 作用 。 分 子 由 基态 被 激发 到 高 能 级 的 激发 态 , 激 发 作用 包 
插 分 子 的 旋转 ,振动 和 电子 能 级 的 变化 。 旋 转 能 级 的 改变 在 远 红 外 低能 量 区 域 ,振动 能 级 要 比 
旋转 能 级 大 几 十 倍 , 位 于 红外 区 域 范 围 内 。 电 子 能 级 的 激发 与 分 子 轨 道 能 级 密切 相关 , 即 一 个 
电子 从 一 个 分 子 轨道 激发 到 男 一 个 较 高 能 级 的 分 子 轨道 , 它 比 振动 能 级 又 高 出 10 倍 以 上 。 在 
可 见 光 和 紫外 光 区 域 , 有 机 光化学 就 发 生 这 一 电子 激发 过 程 ,当然 它 也 伴随 着 旋转 和 振动 能 双 
的 改变 。 波 长 更 短 的 紫外 光 能 够 使 分 子 失去 电子 而 成 为 离子 。 

可 以 看 出 ,波长 在 200—700 nm 的 光 是 有 效 的 。 有 机 分 子 的 许多 键 能 在 这 一 范围 内 ， 
而 光 油 发 的 有 机 反应 是 有 效 的 。 要 注意 的 是 并 非 每 一 个 被 分 子 吸 收 的 光子 部 能 引发 化 学 变 
化 ,这 些 激发 作用 产生 的 能 量 也 会 由 于 严 光 、 磷 光 或 分 子 磁 撞 而 损失 ,不 引发 反应 。 


E = 1.20 X 10° kJ/ (A * mol) 
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处 于 基态 分 子 中 的 电子 一 般 在 成 键 或 非 键 轨 道中 都 是 目 旋 配 对 的 。 激 发 可 以 使 电子 从 一 个 分 
子 轨 道 激 发 到 一 个 较 高 能 量 的 分 子 轨 道 。 如 ca”、7->a” 、 n >r, nor E, o> 和 n>o” WX 
迁 需 要 比较 高 的 能 量 ,其 所 需 辐 射 波长 通常 比 200 nm 小 。 如 乙 烷 吸收 光 能 后 发 生 的 电子 跃迁 只 能 
在 语 有 成 键 抽 道 和 笃 的 ce 反刍 轨道 之 间 , 而 要 形成 这 样 的 o>o" 跃迁 ,波长 将 降低 到 150 nm 左右 
才 行 ,这 已 进入 了 真空 UV 区 段 (空气 能 吸收 200 nm 以 下 的 光 , 故 在 这 个 区 域 必须 用 真空 系统 )。 到 
目前 为 止 , 绝 大 多 数 有 机 光化学 反应 都 是 通过 nx 和 nm 跃迁 进行 的 。 

乙烯 有 一 个 x 键 , 它 的 最 高 占有 分 子 轨道 (HOMO) 是 x 成 键 轨道 ,最 低空 轨道 (LUMO) 
Ex 反 键 轨道。 乙烯 吸收 190 nm 的 光 即 导致 rer 激发 态 的 跃迁 。 

二 烯 的 四 个 x 分子 轨道 中 ,最 低 的 两 个 已 占 轨道 是 x 轨道 ,能 量 比 较 高 的 两 个 是 未 占 空 
轨道 , 它 吸 收 220 nm 的 光 即 导致 zs (HOMO) >z (LUMO) 跃迁 。 更 明确 的 描述 为 x — 
xx ,其 他 能 量 更 高 一 点 的 xx REU mox: meu 等 也 都 是 可 能 的 ,只 是 在 更 短 的 光 
波 处 吸收 。 

fr 体系 的 共 斩 程 度 越 大 , 则 HOMO 和 LUMO 之 间 的 能 量 差 越 小 ,吸收 光 的 波长 亦 越 长 。 
"i aJ EAR c n] XS P R260380 nm) ,出 现 黄色 。 

WU A HOB S IHBU2 ES. SESTE RSS IBS PCS UTE hi T ROBORIS 
光谱 中 谱 线 的 数目 , 即 电 子 状态 多 重 性 M, 激 发 态 呈现 (2S 十 1) 条 谱 线 ; M — 25-1. 5 是 体系 


内 电子 自 旋 量 子 数 的 代数 和 , 自 旋 量子 数 可 以 是 十 广 或 一 六 ,根据 Pauli 不 相 容 原理 ,两 个 电 


子 在 同一 个 轨道 里 必须 是 自 旋 配 对 的 , 即 一 个 电子 的 自 旋 量子 数 是 十 地 (用 | 表示 ) ,同一 轨道 


内 另 一 个 电子 的 自 旋 量子 数 必定 是 一 广 ( 用 卜 表示 )。 因 此 ,同一 个 分 子 轨道 内 所 有 电子 都 是 


配对 的 (用 小 表示 ), 目 旋 量 子 数 的 代数 和 等 于 零 。 多 重 态 M 是 工 的 分 子 称 单 线 态 ;用 符号 S 
表示 , 即 分 子 内 的 所 有 电子 都 是 配对 排 置 的 ,大 多 数 的 分 子 在 基态 时 都 是 单线 态 。 但 也 有 例 
外 ,最 明显 的 如 氧 在 基态 时 是 参 线 态 。 会 线 态 用 符号 工 表示 。 会 线 态 分 子 中 除 所 有 配对 电子 
外 ,还 有 两 个 目 旋 量子 数 相 同 的 电子 配置 。 

个 电子 和 被 激 发 到 能 级 较 局 的 轨道 时 ,如 朱 其 仍然 保持 目 旋 方 癌 不 变 , 所 有 电子 仍然 再 配 
对 ,体系 将 处 于 激发 单线 态 。 如 条 被 油 发 的 电子 在 激发 时 目 旋 方 同 发 生 了 改变 ,不 再 配对 ,成 为 
DERN V , 自 旋 量子 数 之 和 为 1, 电子 状态 多 重 性 M 等 于 3, 体系 成 为 激发 会 线 态 ” 。 会 线 态 也 
可 定义 为 具有 代数 个 未 成 对 电子 的 顺和 磁性 物质 ,并 有 来 目 电 子 目 旋 相 互 作用 产生 的 一 组 三 个 奖 
似 的 电子 能 级 ,这 三 个 不 同 的 电子 能 级 ,在 某 些 条 件 下 可 以 观察 到 它们 之 间 的 跃迁 ,总 起 来 称 为 
会 线 态 。 基 态 分子 的 电子 能 量 最 低 ,单线 态 和 会 线 态 的 基态 分 别 用 Ss 和 Ts 表示 ,把 一 个 电子 从 
HOMO 738: $8] LUMO 时 吸收 量 少 的 能 量 ( 近 再 光 的 波长 较 长 ) ,形成 的 激 灾 态 是 第 一 激 肥 态 ,第 
一 激发 单线 态 和 会 线 态 的 形式 分 别 用 S 和 五 表示 。 从 HOMO 油 发 一 个 电子 到 比 LUMO Bib 
能 级 的 轨道 ,产生 比 S, 或 五 能 级 更 局 的 激发 态 ,对 于 这 些 激 发 态 人 们 依 能 级 提 融 的 次 序 分 别 用 
S. Sel 了 T，Ts… 表 示 。 光 化 学 中 一 般 涉及 的 是 能 量 最 低 的 激 友 态 S 或 五。 


6.1.2 电子 激发 的 选择 定 则 


比较 激发 的 单线 态 和 会 线 态 的 电子 状态 可 以 看 出 ,尽管 电子 处 于 同样 的 两 个 能 量 相同 的 
轨道 上 ,但 前 者 电子 目 诈 相 反 有 较 六 的 排斥 ,而 后 者 电子 目 旋 平行。 因此 多 数 情 况 下 会 线 态 的 
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能 量 比 单线 态 能 量 低 ,正如 Hund 规则 所 指出 的 ,在 原子 (分 子 ) 中 电子 的 稳定 排列 是 具有 最 大 
HJ E SES TE, 

电子 跃迁 过 程 非常 迅速 (一 10 s) ELA T di 3 C107  Ss) 所 需 时 间 少 得 多 ,跃迁 后 电子 
状态 虽 有 改变 但 原子 核 的 运动 在 这 样 短 的 时 间 内 还 来 不 及 跟 上 而 保持 原状 。 也 就 是 说 ,分 子 
激发 的 瞬间 原子 核 的 位 置 不 会 发 生 改 变 。 由 于 电子 跃迁 存在 于 由 任何 基态 的 振动 能 级 到 任何 
激 友 态 的 振动 能 级 ,引起 电子 跃迁 所 需 的 能 量 在 一 个 有 限 的 范围 内 变动 , 故 得 到 一 个 宽 的 吸收 
和 带 。 光 的 吸收 从 号 Lambert-Beer 定律 ,如 式 6-2 所 示 : 


学 一 ee CÓ A) 


式 中 ,J 和 了 工 为 入 射 光 和 透 过 光 强 度 ;e 为 摩尔 消光 系数 ,其 数值 大 小 反映 出 吸收 光 的 物质 的 
特性 及 电子 跃迁 的 可 能 性 或 反映 出 菏 一 化 合 物 吸 收 给 定 光 波长 的 北京 ;c 是 吸收 光 的 物质 的 
浓度 (mol/L); ÆR CE] JE BE. Cem) ;A 称 为 吸收 度 或 光 密 度 。 

分 子 中 一 个 电子 的 激发 形成 单线 态 或 会 线 态 ,其 决定 因素 好 像 与 外 加 能 量 有 关 ,但 实际 情 
况 并 非 如 此 。 在 一 定 能 量 条 件 下 电子 能 级 的 激发 受到 某 些 禁忌 规则 Cforbidden transition 
rule) 支 配 , 其 中 较 主要 的 有 两 点 外 。 首 先是 自 旋 禁 忌 跃 迁 , 即 所 有 自 旋 守恒 的 激发 过 程 是 允 
许 的 ,如 Su S. Ty— Ti 等 ,而 所 有 光 激 发 的 电子 目 旋 状态 改变 的 跃迁 是 不 允许 的 (碰撞 激发 
不 在 此 例 ), 如 So 一 也 等。 这 是 因为 当 电 子 目 旋 方 同 改 变 时 将 涉及 电子 目 旋 角 动 量 的 改变 ， 
这 种 改变 会 破坏 角 动 量 的 守恒 定律 。 但 事实 上 有 了 时候 会 观察 到 违反 这 一 禁忌 的 跃迁 ,这 是 由 
于 该 规则 是 基于 纯 的 电子 状态 计算 得 来 ,实际 上 所 给 定 的 单线 态 或 会 线 态 的 真正 状态 还 包括 
其 他 状态 的 某 些 混合 性 质 。 这 种 混合 性 是 由 于 电子 自 旋 癌 量 及 振动 角 动 量 问 量 之 间 的 相互 作 
用 所 引起 的 , 称 为 目 旋 轨道 伪 联 。 如 五 更 精确 的 摘 写 应 为 大 部 分 是 1i , 另 有 小 部 分 的 SoS 
和 T; 及 其 他 可 能 的 油 发 态 等 等 。 伺 场 、 草 原子 和 顺 磁性 物质 的 存在 等 均 会 增加 电子 状态 的 
复杂 性 ,但 这 守 选 择 规则 的 跃迁 将 产生 很 强 的 吸收 带 Ce 较 大 ) ,不 遵守 选择 规则 的 跃迁 不 会 友 
ERR ^E BS RE STR TIC CAL 1070 ,在 光谱 中 显示 很 弱 的 吸收 带 (e 很 小 )。 第 二 条 较 主 要 的 跃迁 
禁忌 规则 为 对 称 荣 总 跃迁。 属于 这 类 跃迁 的 分 子 有 对 称 中 心 ,分子 轨道 通过 其 对 称 中 心 进 行 
反射 ,位 相符 号 没有 改变 是 为 对 称 的 (g), 肥 为 反对 称 ( ,符号 改变 。 从 ug 或 5 一 /的 跃迁 
是 允许 的 。 而 从 noB R gg 是 对 称 禁 阻 的 , 即 这 样 的 电子 跃迁 是 不 允许 的 。 如 乙烯 的 zt 轨 
XE RS T us x^ 轨道 属于 g, 所 以 乙烯 的 x 一 x" 是 允许 的 。 此 外 ,轨道 的 空间 因素 ,也 影响 电子 跃 
迁 的 有 效 性 , 即 两 个 跃迁 间 的 轨道 能 否 在 空间 重 铬 也 是 一 个 影响 因素 。 空 间 相 同 的 轨道 之 则 
跃迁 是 允许 的 ,空间 不 同 的 轨道 之 间 的 跃迁 是 禁 阳 的 。 重 车 得 多 ,如 x>x" ,电子 的 跃迁 是 允 
许 旦 易于 发 生 的 ,大 多 数 的 跃迁 是 SS ,因此 Si 激发 态 是 很 重要 的 ,通过 它 再 发 生 各 种 物 
理 和 化 学 过 程 。 


6.1.3 激发 态 行为 


一 个 分 子 从 基态 升 到 能 量 不 同 的 能 级 较 高 的 多 重油 发 态 时 ,意味 痢 此 时 分 子 的 能 量 比 基 
态 的 能 量 局 。 因 此 会 具有 比 基 态 短 得 多 的 寿命 。 一 般 和 单线 态 的 硅 命 为 10 “一 10”s( 大 致 与 
10 /e 相当 ) ,会 线 态 的 寿命 稍 长 , 达 10““~10 习 ss, 反映 出 自 旋 反 转 会 伴随 活性 降低 。 因 此 ， 
激发 态 的 分 子 比 较 活 泼 , 有 很 快 转 回 基态 或 同时 发 生化 学 反应 或 物理 变化 的 趋势 ,这 个 过 程 又 
统称 为 弛 了 豫 。 对 大 多 数 有 机 分 子 来 说 ,电子 激发 态 有 以 下 几 种 闫 型 :oa” ,对 于 分 子 中 没有 7 
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或 电子 的 烧 烃 只 能 有 这 种 激发 , 它 需 要 最 高 能 量 , 位 于 远 公 外 区 ;7 >” , 醇 、 胶 及 醚 类 等 化 
合 物 可 见 到 此 次 激 发 形式 , 它 位 于 一 般 的 系 外 区 ;mr>r ,主要 存在 于 烯烃 和 狐 基 化 合 物 如 酮 、 
WEZ in^ ,本 、 酮 和 酯 关 化 合 物 的 激发 形式 多 含有 此 类 。 

除了 发 生化 学 反应 外 , 激 友 态 将 通过 下 和 面 三 个 光 物 理 过 程 失 去 激 友 能 。 

D 辐射 去 活化 ”这 是 电子 状态 之 间 的 辐射 降级 过 程 。 有 两 种 其 型 的 辐射 去 活化 :一 种 是 奖 
光 (fruorescence) CAvfO , 它 由 激发 单线 态 发 射 产生 ; 另 一 种 是 磷 光 (phosporescence) CAvp) , 它 是 从 
激 友 会 线 态 友 射 产 生 的 。 发 射 灭 光 是 一 个 目 旋 允许 的 过 程 , 如 末 在 激发 单线 态 中 振动 能 级 间隔 
和 在 基态 中 的 相同 , 则 殉 光 光谱 的 谱 市 是 镜 影 关 系 。 但 实际 情况 由 于 偶 极 分 布 的 不 同 、. 几 何 构 型 
的 不 同 及 深 刑 效应 等 痢 会 改变 这 种 关系。 和 S; 5 RITR EG. EDGE I Ar n He 五 一 
一。 及 射 的 磷 光 和 出 现在 该 长 比较 长 的 区 最 ,这 和 是 一 个 目 旋 芙 阻 的 过 程 , 因 此 磷 光 辐射 过 程 
相当 慢 , 可 延续 数秒 。 而 观察 灭 光 和 磷 光 是 鉴别 存在 何 种 激发 态 的 最 直接 的 方法 。 

2) 非 辐射 去 活化 过 程 ” 非 辐 射 去 活化 过 程 中 分 子 的 激发 态 能 量 以 振动 ( 热 ) 能 方式 传 
递 给 周围 分 子 。 访 过程 也 有 两 种 类 型 ,一 种 是 某 个 状态 同 具 有 同样 多 重 性 的 男 一 个 状态 间 的 
转化 ,如 S; 一 Si, 这 种 转化 称 为 内 部 转化 (internal conversion: 1C)。 这 是 一 个 每 能 过 程 ; 男 一 
种 为 系 间 罕 越 (1SC) ,这 是 由 一 种 状态 转换 为 具有 不 同 多 重 性 的 另 一 种 状态 ,也 不 损失 能 量 ， 
如 Si 一 了。 

3) 分 子 之 则 信人 磁 撞 而 传递 损失 能 量 该 过 程 称 为 振动 阶 式 消失 Cvibrational cascade. 
VC)。 振动 阶 式 消失 也 称 振 动 弛 现 , 它 比 包 括 电 子路 了 迁 的 分 子 内 过 程 快 几 个 数量 级 。 包 括 电 
子 态 变化 的 大 多 数 去 活化 过 程 友 生 于 低 振 动能 级 ,如 痰 光 从 第 一 油 发 单线 态 的 最 低 振 动能 
上 有 友 出 。 所 有 这 些微 友 态 放出 能 量 的 过 程 可 用 Jablonski 图 来 表示 (图 6-1), 


hv :吸收 作用 (10 78) , Avf, 荧光 (10 7107s) 


VC hyp: Byt (10?-10? s) 
VC : 振动 阶段 消失 C10 s), 1C :内 部 转化 ,78SC : 系 间 穿越 (10 ^s) 


6-1 Jablonski 模式 图 


由 于 会 线 态 分 子 在 体系 中 比 油 发 单线 态 分 子 存在 的 时 间 长 ,会 线 态 分 子 和 其 他 分 子 他 措 
的 概率 也 高 。 相 应 地 ,在 其 他 因素 相同 的 情况 下 ,短线 态 分 子 比 单线 态 分 子 友 生 光 化 学 反应 的 
概率 高 ,这 在 光化学 里 是 非常 重要 的 。 一 般 , 辐 射 的 去 活化 发 生 于 激发 态 的 较 低 振动 能 级 ， 
用 射 的 能 量 少 于 吸收 的 能 量 , 即 有 友 射 光 说 的 妆 长 较 吸 收 苑 谱 长 , 俩 和 尔 也 有 相反 的 情况 ,此 时 由 
于 在 去 活化 作用 发生 之 前 激发 态 得 到 热能 而 移 到 较 局 的 振动 能 级 。 在 内 部 转化 过 程 中 ,形成 
的 转化 状态 最 初 处 于 局 振动 能 级 ,然后 经 快速 的 振动 阶 式 消失 (一 10 s) BEIR BI RIR a RE 
级 。 系 加 窜 越 则 提供 了 生成 会 线 态 的 最 有 利 途 径 , 当 会 线 态 和 单线 态 能 量 相仿 时 , 系 间 窜 越 是 
最 有 效 的 。 如 此 产生 的 会 线 态 具有 较 局 的 振动 能 级 , 随 之 也 发 生 振动 阶 式 消失 ,因为 最 稳定 形 
式 的 会 线 态 在 能 量 上 要 比 和 单线 态 低 , 故 从 T. S. 的 系 间 第 越 过 程 是 不 可 能 的 。 系 间 罕 越 的 
难 易 程度 和 效率 与 化 合 物 的 结构 有 关 ,激发 单线 态 的 寿命 越 长 , 越 易 友 生 系 间 窗 越 ,如 几 基 化 
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外 ,激发 态 失 活 的 另 一 个 途径 发 生 于 分 子 间 的 过 程 , 单 线 态 和 会 线 态 都 能 通过 相互 健 撞 传递 能 
量 而 回 到 基态 ,同时 能 量 接受 体 上 升 到 激发 态 。 如 贷 体 分 子 了 吸收 区 能 变 成 侄 线 态 ,然后 
T, d^ T XU BE E PES IS MORTRBUAS 7 SERA T. A, 使 A 成 为 了 d Y D TTA 
失 活 成 为 基态 分 子 。 


[3-5 Des 
DCOT)229- ACS,) — SE DCS,) -- ACT) 
xx — Eft Fk SCR SERRE ,而 激发 态 分 子 发 生 了 去 活化 作用 , 即 在 能 量 传递 过 程 中 反应 物 从 
光 所 得 到 的 激活 能 量 并 没有 来 得 及 发 生 光 化 学 反应 就 因 被 别 的 分 子 夺 走 而 散失 在 周围 环境 
中 ,这 种 作用 也 称 为 狂 灭 作用 。 敏 化 和 迎 灭 这 二 者 常 同 时 存在 且 在 光化学 反应 中 起 着 重要 的 
作用 。 由 于 系 间 窜 越 的 难 易 程度 和 化 合 物 有 关 , 许 多 化 合 物 如 烯烃 不 能 通过 本 身 的 系 间 罕 越 
来 实现 会 线 态 增殖 ,但 是 它们 稍稍 可 以 通过 同 其 他 处 于 会 线 态 的 不 同 种 分 子 间 发 生 磁 撞 从 而 
实现 能 量 转 移 来 得 到 ,在 该 能 量 转移 中 总 电子 自 旋 和 角 动 量 不 变 。 激 发 态 能 量 给 予 体 分 子 D 
( 敏 化 剂 ) 和 基态 接受 体 分 子 A( 狼 灭 剂 ) 之 间 可 能 有 三 种 能 量 转 移 方式 。 


hy ISC 
Docs -——Des,»-——-JDCI,) 
D 电子 目 旋 守恒 过 程 中 的 单线 态 敏 化 过 程 : 
[CST uc) e DCS SACS) 


DT) 2) — ACS,) —- DCS 2) J- ACT) 
3) JIEXIE JI (quenching) ,短线 态 独 灭 剂 如 氧 将 敏 化 剂 狸 灭 为 基态 : 
DTD HAC) —> DCS) + 69) 
当 反 应 物 分 子 本 身 的 系 间 窜 越 无 效 ,第 2) 条 途径 所 示 的 利用 分 子 碰撞 作用 的 能 量 转 移 是 得 
到 反应 物 分 子 僚 线 态 增 殖 的 最 好 方法 。 上 述 几 种 发 生 能 量 转移 的 过 程 中 ,D 即 是 光敏 剂 
(photosencitizer) , 一 个 光敏 剂 首先 自己 能 被 光 辐 射 激活 ,在 体系 中 有 一 定 的 浓度 。 在 实验 条 件 下 
光敏 剂 比 反应 物 更 有 效 地 吸收 足够 量 光子 ,并 把 自己 激发 的 能 量 传递 给 反应 物 。 作 为 一 个 理想 
的 敏 化 剂 ,应 该 符合 下 列 几 个 条 件 :首先 , 它 的 系 间 窜 越 效 率 必须 是 高 的 , 以 避免 单线 态 能 量 传递 
的 复杂 性 而 主要 发 生 会 线 态 的 能 量 传递 ;其 次 ,其 会 线 态 应 有 足够 长 的 寿命 和 足够 高 的 浓度 ,使 
其 有 足够 的 时 间 在 体系 中 与 反应 物 分 子 发 生 磺 撞 , 完 成 能 量 传递 (一 10 mmol/L, ~10 s); $ 
则 , 它 的 会 线 态 能 量 要 比 反应 物 受 体会 线 态 能 量 高 约 17 kJ * mol-! 以 上 ,否则 敏 化 剂 是 没有 能 
力 与 受 体 之 间 发 生 能 量 传递 的 。 当 然 ,光敏 剂 在 所 用 的 光 反 应 条 件 下 还 应 该 是 化 学 性 质 稳定 
的 ; 它 和 受 体 不 会 吸收 同一 区 域 的 光 以 避免 相互 竞争 吸收 ;不 会 参加 化 学 反应 或 对 参与 的 化 学 
反应 不 会 造成 有 害 的 副 反 应 ， 
二 葵 酮 是 一 个 很 好 的 僚 线 态 光 敏 剂 ,其 会 线 态 能 量 高 (287 kJ * mol-1) ,可 以 使 许多 不 同 
类 型 的 分 子 光敏 化 。 它 的 系 间 窜 越 效率 可 高 达 100%。 另 一 些 醛 . 酮 之 类 的 化 合 物 也 能 较 好 
满足 光敏 剂 应 具备 的 条 件 。 以 波长 366 nm 的 光照 射 蔡 和 二 芋 酮 的 混合 物 ,只 有 二 芋 酮 吸收 该 
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光 能 , 蔡 不 受 影响 ,然而 却 能 够 观察 到 茶 发 出 的 碰 光 ,说 明 最 初 二 茶 酮 吸收 的 光照 通过 系 间 备 
越 转移 给 了 茶 。 这 一 能 量 转 移 可 用 下 式 表 示 : 


h ISC 
Ph; COCS,) — Ph; COCS) ——- Ph; COCT,) 
Ph COCT ) + Chr H; CS) 一 > PhCOCS d BH CT, ) 


Guns 25 C Bee 

一 个 分 子 形成 了 激发 态 , 就 为 光化学 反应 作 好 了 准备 ,但 是 激发 态 分 子 仍然 可 能 太 生 其 他 
的 竞争 途径 使 之 变 问 到 未 起 反应 的 起 始 物 。 如 前 面 提 到 的 辐射 殉 光 和 和 磷 光 ,而 能 量 一 旦 以 光 
的 形 却 辐射 出 去 ,反应 物 不 册 处 于 激发 态 , 目 然 也 束 不 会 发 生 光 化 学 反应 了 。 激 友 态 能 量 也 能 
以 振动 热能 方式 将 能 量 转移 给 周围 分 子 而 不 发 生 光 辐射 ;此 外 ,激发 态 炙 会 要 狼 灭 , 即 反 应 物 
的 光 激 发 态 将 能 量 转移 给 洲 液 中 的 其 他 分 子 而 丧失 活性 ,这 种 分 子 即 是 狂 灭 剂 。 狼 灭 剂 第 使 
光 激 发 的 分 子 失 去 活性 ,降低 光 化 产 率 。 例 如 二 邓 酮 和 异 丙 醇 通 过 光化学 反应 还 原 为 二 聚 体 
入 片 呐 醇 ,各 在 溶液 中 存在 蔡 , 则 产 雍 大 为 降低 ,这 即 是 由 于 蔡 在 该 反应 中 狼 灭 了 二 玉 酮 激发 
S ND d. 

HH T ETE io ES 38 AP SERE «ESL GAS e REM TP ABUSE ES] 03-8 Be A 2655€ SCREEN] RER 
应 的 分 子 数 与 被 激发 分 子 数 的 商 , 称 为 量子 产 率 (quantum yield) ($); 

s 单位 时 间 单位 体积 发 生 反 应 的 分 子 数 __ 产 物 的 生成 速率 
单位 时 间 单 位 体积 所 吸收 的 光子 数 所 吸收 辐射 的 强 虔 

$ 的 大 小 与 反应 物 的 结构 及 反应 条 件 如 温度 、 压 力 、 浓 度 等 有 关 。 在 大 多 数 非 链 锁 光化学 反应 
中 ,9 的 数值 为 01.1 意味 着 每 一 个 被 激发 的 分 子 ( 它 等 于 被 吸收 的 光量 子 数 ) 痢 变 成 了 反应 
产物 ,如 $5 为 0,01, 这 说 明 每 100 个 被 激活 的 分 子 中 只 有 一 个 分 子 起 了 光化学 反应 ,其 他 的 被 
激活 分 子 通 过 辐射 或 非 辐射 途径 衰退 到 基态 ,使 量子 产 率 很 低 。 这 类 反应 一 般 消 耗 光 能 较 多 ， 
不 太 适 于 工业 应 用 。 也 有 量子 产 率 在 1 以 上 的 反应 ,如 在 链 反 应 中 ,一 次 光 激 发 反应 引发 一 系 
列 反 复 进行 的 反应 结果 是 每 一 个 光子 的 吸收 可 以 产生 多 个 产物 分 子 , 如 烧 糙 的 目 由 基 氛 化 反 
Iv $ 2523 1X105, 

量子 产 率 与 化 学 产 圣 是 两 个 不 同 的 概念 , 亲 者 指 光 能 的 消耗 效率 ,后 者 则 与 反应 原料 的 消 
EHK. 


6.1.4 激发 态 分 子 的 反应 


由 于 激发 态 分 子 的 电子 结构 有 很 大 的 改变 ,它们 的 单线 态 和 会 线 态 的 几何 构 型 及 能 量 状 
态 完 全 不 同 ,它们 的 光化学 反应 络 东 和 过 程 也 是 完全 不 同 的 。 能 够 测 得 顺 磁 共振 谱 是 在 反应 
过 程 中 存在 有 会 线 态 分 子 的 直接 证 据 之 一 。 此 外 ,反应 者 能 航 氧 .二 烦 等 会 线 态 狂 灭 剂 所 减 慢 
以 狼人 不 及 生 的 话 , 也 说 明 反 应 过 程 古 包括 短线 态 油 友人 态 分 子 。 如 来 反应 对 验 线 态 狮 火 剂 不 敏 
感 , 且 在 光敏 寞 存在 时 会 形成 其 他 不 同 的 产物 时 , 则 可 推 有 新 反应 是 由 单线 态 引发 的 。 

吓 二 类 和 卫 接 光 解 时 生成 闭环 反应 的 产物 ,用 波长 大 于 400 nm 的 可 见 光 辐射 时 ,无 光 反 应 
引发 的 二 聚 ,而 同样 情况 下 只 要 加 入 少量 本 二 酮 就 能 发 生 下 述 二 聚 反 应 呈 。 
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因为 丁 二 烯 不 吸收 大 于 400 nm 的 光 辐 射 , 而 丁 二 酮 是 能 吸收 这 一 波长 的 光 的 。 它 被 激发 
为 能 量 给 予 体 并 将 能 量 传 给 丁 二 烯 ,使 后 者 激活 为 参 线 态 分 子 而 发 生 光化学 反应 。 丁 二 酮 由 
基态 到 单线 激发 态 吸 收 440 nm 的 光 , 相当 于 272 kJ * mol-1, 与 它 的 第 一 会 线 态 的 能 量 
230 kJ * mo ! 相 差 很 小 ,易于 发 生 系 间 窜 越 , 而 且 它 的 从 线 态 寿命 较 长 ,有 足够 的 时 间 向 丁 二 
烯 转移 能 量 , 当 丁 二 酮 浓度 足够 大 时 能 够 使 丁 二 烯 激活 。 丁 二 烯 常 态 下 s - 顺 型 占 2. 5% ,其 会 
线 态 能 量 为 230 kJ * mol7! 5s -/ 7 97. 5%, 其 会 线 态 能 量 为 251 kJ * mol! ,而 其 单线 态 能 
量 为 477 kJ © mol ,会 线 态 的 能 量 远 比 单线 态 低 , 由 于 敏 化 剂 丁 二 酮 和 反应 物 ; -AT 
之 间 僚 线 态 能 量 相等 ,这 就 提供 了 由 丁 二 酮 的 会 线 态 向 丁 二 烯 提供 能 量 使 其 到 达 会 线 态 的 转 
移 条 件 。 丁 二 烯 二 聚 中 间 体 的 能 量 约 220 kJ .mol-: , 比 *- 顺 型 丁 二 烯 的 参 线 态 还 低 , 所 以 从 
激发 态 丁 二 酮 到 丁 二 烯 的 会 线 态 及 其 二 聚 体 ,这 一 连 串 过 程 都 不 用 外 加 能 量 而 可 使 光化学 反 
应 得 以 顺利 进行 。 

(CH4CO); — ~ (CH3CO), (S) 一 — (CH3CO), *(7) 


(CH3CO); *(7) - NY (Es X 7 (rj 
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RE p^ 02] H3] 4 t EG D] B8 26 S508) A T8] rf AH). — ARONSORI GE Cs NO 4S EE GS WES 
289 kJ * mol ^ fI 350 kJ * mol" ,因此 它们 也 能 用 于 激活 s- 有 反 型 二 烯 分 子 到 短线 态 。 由 于 
各 种 激发 态 中 底 物 航 激 活 的 几何 形态 人 不同, 产物 的 结构 也 人 不同, 如 see] — Rug tS S E 
基态 作用 得 到 的 中 间 体 中 两 个 烯 内 基 目 由 基部 处 于 反 式 状态 : 


icira 
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光敏 剂 1 2 3 
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的 会 线 态 ,它们 不 能 互相 转变 ,与 天 环形 成 环 丁 烧 的 空间 要 求 不 同 , 天 环形 成 环 己 入 衍生 物 的 
过 程 导 和 米内 基 的 空间 构 型 密切 相关 。 会 线 态 能 量 大 的 光敏 剂 使 ] 二 糙 主 要 得 到 环 ] 烧 衍 生物 
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而 很 少 得 到 环 己 烽 衍 生物 ,会 线 态 能 量 小 的 光敏 剂 更 有 利于 s- 顺 型 ] sp Y OR EON. 
可 以 生成 较 多 的 环 己 入 衍生 物 。 
下 面 两 个 反应 体系 中 若 存 在 1， 3 一 成 二 烯 则 都 不 能 够 进行 反应 ” 。 


O OHHO Oun 
| | 
H H HH o 
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反应 由 于 二 和 烯 交 化合物 的 存在 而 受到 抑止 ,这 表明 反应 是 经 过 会 线 态 过 程 的 。 除 二 烯 外 ， 
氧 也 是 一 个 最 普 包 适用 的 会 线 态 狼 灭 剂 。 将 氧 激 发 到 它 的 最 低 单 线 激 发 态 只 需 
95 kJ * mol ! , 它 由 简 并 r 反刍 轨道 上 电子 自 旋 反 转 而 配对 产生 ,是 一 个 非常 有 效 的 过 程 ,所 
需 能 量 比 绝 大 多 数 有 机 分 子 的 会 线 态 能 量 低 ( 对 和 意 的 五 分 别 为 357 kJ * mol 和 176 kJ * 
mol )。 实 验 表 明 ,基态 氧 在 每 次 发 生 分 子 人 页 撞 时 都 能 狸 灭 短线 态 丙 酮 。 基 态 氧 有 时 也 会 狸 
灭 激发 态 的 单线 态 , 此 时 产生 的 单线 态 氧 和 常常 改 变 反 应 过 程 。 

许多 重要 的 光化学 反应 在 光敏 剂 存在 下 进行 ,其 中 能 量 的 转移 过 程 是 较为 复杂 的 , 它 可 以 
传递 给 反应 物 , 也 能 传递 给 不 能 发 生 反 应 的 狂 灭 剂 ,使 用 同样 的 光敏 剂 在 不 同 的 反应 条 件 下 也 
会 导致 完全 不 同 的 反应 结果 。 

有 机 分 子 吸 收 光 后 能 产生 三 类 用 通常 的 热 反 应 得 不 到 的 活化 分 子 , 即 电子 激发 的 单线 态 、 
短线 态 及 常见 的 振动 “ 热 ” 基 态 。 人 们 之 所 以 对 光化学 反应 感 兴趣 主要 原因 在 于 激发 态 分 子 是 
其 有 和 较 高 内 能 的 ,由 于 电子 占有 了 反 键 轨道 ,使 某 些 在 基态 条 件 下 不 能 实现 的 化 学 转变 过 程 和 
高 度 吸 热 的 反应 也 成 为 可 能 。 在 大 部 分 基态 的 热 反 应 中 只 涉及 单线 态 反 应 ,而 在 光化学 反应 
中 则 还 能 实现 会 线 态 的 反应 ,产生 一 些 在 热 反 应 中 不 可 能 生成 的 活性 中 间 体 来 实现 新 的 反应 。 
处 于 激发 态 的 分 子 振动 能 级 极 大 , 它 的 平衡 核 间 距 比 基态 的 平衡 核 间 距 大 得 多 ,化 学 键 断裂 ， 
被 激发 的 分 子 离 解 ,成 为 两 个 比较 小 的 分 子 或 两 个 游离 基 , 由 于 光 解 形成 的 游离 基 处 于 激发 态 
而 与 由 其 他 途径 形成 的 游离 基 性 质 有 所 不 同 。 

光化学 反应 的 过 程 有 两 条 可 能 的 途径 :分 子 吸 收 光 子 后 到 达 激 发 态 , 而 后 在 与 基态 势能 非 
利 接近 的 地 方 回 到 基态 ,生成 号 一 种 基态 结构 并 随 寿 基态 势能 面 到 达 产 物 。 这 种 过 程 袜 称 为 
非 绝 热 光 反应 或 热 基态 反应 ,是 光化学 反应 的 典型 ;第 二 条 途径 是 分 子 吸 收 光 子 到 达 激 发 态 后 
随 看 激发 态势 能 面 到 达 产 物 的 激发 态 , 而 后 给 出 一 光子 后 回 到 产物 基态 。 这 种 过 程 被 称 为 绝 
热 光 反应 。 此 外 ,大 量 研 究 结果 表明 , 光 激 发 是 使 分 子 到 达 激 发 态 的 最 有 效 手 段 ,但 并 非 唯一 
手段 。 通 过 热 化 学 方法 也 可 以 产生 激发 态 分 子 , 然 后 沿 着 激发 态势 能 面 到 达 产 物 的 激发 态 , 给 
出 一 光子 后 也 问 到 产物 基态 。 这 种 过 程 被 称 为 化 学 发 光 过 程 ,也 称 黑暗 中 的 光化学 。 

光化学 反应 常 可 明显 地 被 分 成 初级 过 程 和 次 级 过 程 。 初 级 过 程 中 分 子 吸 收 一 定 波长 的 
光 , 成 为 激发 态 分 子 , 解 离 后 生成 各 种 自由 基 、 原 子 等 中 间 体 ,而 后 引起 次 级 反应 生成 各 种 产 
物 。 影 啊 光 化 学 反应 的 主要 因素 包括 以 下 几 个 方面 : 光 的 流 长 及 光源 的 选择 决定 了 和 伞 油 友 的 
分 子 形态 和 可 能 的 断 键 位 置 ; 光 的 辐射 强度 是 光化学 反应 速 鞭 的 主要 决定 因素 , 某 些 光化学 反 
应 速率 与 反应 物 浓度 无 关 。 大 多 数 光 化 学 反应 在 液 相 中 进行 , 故 选择 合适 的 溶剂 也 需 注 意 。 
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此 外 ,虽然 初级 光化学 反应 对 温度 变化 的 影响 很 小 ,但 如 果 在 随后 的 非 光化学 反应 步 又 中 有 决 
速 步 又 ,也 可 以 看 到 温度 的 影响 与 一 般 热 化 学 反应 相似 。 

光化学 反应 远 比 热 化 学 反应 复杂 ,有 许多 影响 因素 ,单线 态 或 会 线 态 的 反应 也 不 同 。 菏 坚 
热 坚 阻 的 反应 可 由 光 反 应 来 实现 ,但 也 并 非 都 是 如 此 。 轨 道 对 称 守 恒 原 理 在 较 复杂 的 体系 中 
往往 并 个 适用 于 光化学 反应 。 


6.2 KEHF 


6.2.1 顺 反 异 构 化 反应 


烯烃 的 系 间 和 军 越 效 京 较 低 , 因 此 其 盘 线 态 的 反应 常 借助 于 光敏 剂 的 存在 。 和 类 烃 经 热 反 应 
寞 构 化 为 顺 或 反 式 弄 构 体 时 主要 得 到 一 个 较 大 比例 的 热力 学 上 更 稳定 的 反 式 寞 构 体 , 光 反 应 
的 结果 却 不 一 样 … 。 
光照 通常 导 任 顺 -/ 反 -类 烃 异 构 体 的 快速 互 变 ,这 种 寞 构 化 反应 远 快 于 烯 炮 其 他 类 型 的 光 
反应, 而且 随 后 常理 接 大 发 生 其 他 反应 。 对 顺 -、 反 -二 村 乙 类 的 相互 转变 的 研究 为 光 引 发 顺 反 
异 构 化 提供 了 一 个 较 好 的 范例 , 
H 


H 
H H 
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在 315 nm 光照 下 ,无 论 继续 多 长 时 间 , 顺 式 4 或 反 式 5 均 产 生 93% 的 顺 式 产 物 4 和 7% 
的 有 反 式 产物 5, 这样 的 平衡 状态 修 称 为 光 稳 定 状 态 (photostationary state)。 光 稳定 状态 下 的 
两 个 寞 构 体 的 比例 与 热平衡 状态 下 的 比例 人 不同。4 的 消光 系数 e 为 2280, 而 5 的 为 16 300, 这 
EHTE 4 中 邻 位 林 上 的 两 个 氟 之 间 非 成 键 的 相互 作用 引起 共 斩 体 系 的 空间 隐 但 ,产生 一 定 
的 平面 旺 变 ,增加 了 体系 的 能 量 , 这 对 分 子 的 激 发 态 的 影 喝 为 严重 ,从 而 引起 能 级 之 间 喝 大 
的 分 离 。 消 光 系 数 的 差别 表明 , 反 陈 弄 构 体 5 将 优先 被 激发 , 因 它 和 锌 卉 构 化 为 顺 式 异 构 体 的 机 
会 也 比较 多 。 如 朱 顺 - 凤 和 反 - 顺 转变 过 程 的 量子 效率 相似 (此 处 分 别 为 0.3 RIO. 50 . UID s 
定 态 时 将 售 更 多 的 在 激 友 波长 下 消光 系数 比较 小 的 化 合 物 。 如 上 例 中 的 4, 这 是 烦 烃 的 光波 
发 态 顺 - 反 弄 构 化 反应 的 一 般 规 律 。 

烽 烃 的 光 激 发 几何 异 构 化 是 经 过 激发 单线 态 还 是 会 线 态 尚 无 定 则 ,二 者 均 可 。 在 激发 态 中 
两 个 双 键 sp^ 碳 原子 将 沿 着 C 一 Co 键 作 相 对 90 的 旋转 使 两 个 如 轨道 处 于 相互 垂直 的 位 置 , 烯 
烃 的 这 种 激发 态 的 焉 下 构 型 名 以 卫 标识 。 顺 ` 反 两 种 异 构 体 的 相互 转变 都 要 经 过 这 一 了 下 式 。 了 
式 的 能 量 比 顺 或 反 式 的 会 线 态 能 量 都 要 低 , 其 中 反 式 的 会 线 态 能 量 (205 kJ * mol OM P 式 较 接 
近 , 顺 式 的 (240 KJ * mol ) 相 对 较 大 。 在 敏 化 民 构 化 反应 中 , 敏 化 剂 会 线 态 的 能 量 要 比 顺 或 反 式 
的 会 线 态 能 量 都 大 ,但 有 考 谍 到 卫 陈 的 存在 ,也 可 使 用 能 量 更 低 一 点 的 光敏 刑 。 从 能 量 比较 也 可 
以 看 出 油 发 反 式 所 需 能 量 低 于 顺 式 , 故 反 式 寞 构 体 被 优先 激发 ,平衡 体系 中 富 集 更 多 的 反 式 开 构 
体 的 会 线 态 ,经 卫 式 再 去 活化 回 到 基态 ,使 体系 中 全 有 较 多 的 顺 式 异 构 体 。 使 用 不 同 的 光敏 剂 ， 
敏 化 民 构 化 产物 中 各 组 成 比例 并 不 相同 ,如 用 琵 ( 五 = 201 kJ * mol ) 为 敏 化 剂 , 产 物 中 顺 式 
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比例 可 达 92 为 ,如 用 会 线 态 能 量 较 大 的 葵 乙 酮 为 敏 化 剂 ， oa 0976, EAI 
照射 时 ,有 将 光源 波长 过 滤 « BH UI 26 6H. Be LE TEE 6r "n Be t TIS] — 1 nr 9 PIS CU 
Ju SE 3 EE E TT o Pe R7 NPE. AEE US ee 即兴 条 作用 。 


敏 化 民 构 化 反应 过 程 中 除 上 述 能 量 传递 过 程 外 ,还 可 能 有 友 生 另 一 种 过 程 。 由 敏 化 剂 对 双 
键 加 成 形成 双 基 中 间 体 ; 双 基 上 再 分 解 为 基态 敏 化 剂 和 激发 态 受 体 , 后 者 变 为 异 构 化 产品 。 


(Ph,CO); (Ph;CO); *(S) — — (Ph;CO); *(T) 
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顺 、 反 异 构 化 的 例子 很 多 , 除 常见 的 各 种 链 状 烯烃 外 也 有 环 状 体系 异 构 化 的 报导 ,如 环 廊 
燃 酮 的 反 式 异 构 体 仅 能 在 低温 存在 ,利用 光 反 应 可 以 得 到 站， 


Qe A 


反 式 环 已 烯 中 间 体 的 存在 也 通过 快速 激光 光 解 苯 基 环 已 烯 的 实验 得 到 证 实 59 。 实 验 得 
到 二 聚 体 产物 ,来 自 于 反 式 茶 基 环 已 烯 (生存 期 9 us, 在 一 75@ 时 即 快速 二 聚 ,张力 能 达 203 kJ 
* mol-1!) 的 [4 十 2] 反 应 再 [1 ,3 省 氢 迁移。 产物 中 茶 基 和 旦 经 久生 射 表明 处 于 反 式 , 说 明了 环 
加 成 反应 是 在 反 式 莱 基 环 已 燃 之 间 发 生 的 。 
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弯曲 的 环 内 烧 键 的 性 质 介 于 单 键 和 双 键 乙 间 ,光照 时 ,取代 多 的 两 个 左 原 子 乙 间 键 发 生 伏 
T UH fe TEM. 


Ph VAN i Ph y^ wx H XX 
da : h 一 
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6.2.2 加 成 反应 55] 


激 肥 态 比 基态 往往 具有 更 大 的 杀 电 或 杀 核 活性 , 竺 烃 在 光照 下 加 上 质子 后 可 册 进 行 杀 核 
加 成 反应 , 取 辣 与 马 氏 规则 一 和 任 。 但 在 会 线 态 光敏 剂 存 在 下 ,利得 到 反 与 氏 规 则 的 加 成 产物 。 
反应 也 可 能 经 由 音 电 子 转移 过 程 进行 ( 参 气 7. 7. 4)。 


CH;OH 
Ph; C= CH; i > Ph; CHCH; OCH; 
y 


激发 态 寿 命 短 ,都 处 于 激发 态 的 分 子 间 能 相互 碰撞 发 生 反 应 的 概率 很 小 。 故 光化学 环 加 
成 反应 一 般 是 在 一 个 激发 态 分 子 和 另 一 个 基态 分 子 之 间 进 行 的 。 共 箔 烯烃 的 光化学 反应 结果 
与 激发 态 形式 及 体系 的 相 态 密切 有 关 。 单 线 激 发 态 一 般 引 起 分 子 内 反应 ,而 激发 会 线 态 主要 
发 生 加 成 和 二 聚 反 应 ,低压 气相 反应 则 易 得 碎片 化 产物 。 如 本 二 烯 气 相 光 照 反 应 可 产生 环 加 
成 , 寞 构 和 碎片 化 等 10 多 种 产物 ,而 在 环 己 煤 液 相 中 反应 得 到 环 丁 烯 和 双环 丁 煤 。 
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E] Ut EB RICO] CM RUN PI ee RI se NERO SIE BL o T p SUP E n] AEN BE II] E IE K ME AN ECBE 
REED, TETA P E s Joc M ds zs M KE L IR] CAE SE M — TE FI P Fed JD o o Iv. [H. XP 3 DL 
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态 烯 烃 加 成 产生 双 目 由 基 中 间 体 ,这 将 导致 复杂 的 多 种 产物 组 成 。 
Ph 


Ph Ph 
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上 面 后 一 个 反应 是 很 引 人 注 目的 。 双 环 [2, 2. 112,5- 庚 二 烯 以 茶 乙 酮 或 二 -4,4 -二 甲 氨基 
末 基 酮 为 敏 化 剂 在 阳光 论 照 下 可 以 发 生 分 子 内 环 化 反应 生成 比较 稳定 的 四 环 伐 ,后 者 在 催化 
刑 存 在 下 可 以 使 网 个 三 元 环 开 八 加 到 原来 的 双环 庚 二 算 同 时 放出 热量 。 这 样 一 个 可 逆 过 程 相 
当 于 将 太阳 能 以 化 学 能 的 形 却 储存 了 起 来 , 称 之 为 苍 能 转换 。 如 能 得 到 实际 应 用 将 为 太阳 能 
的 利用 开辟 一 条 新 的 途径 ,关键 在 于 找到 高 效 且 可 在 “上 暗 ? 反 应 中 长 期 使 用 的 催化 剂 。Pd/C、 
IKIRE- Pd &[ Rh(OCOO;CI ; 等 都 可 和 伏 应 用 。 同 样 的 现象 在 15,16- 二 甲 基 - 反 -15, 16- -Atk 


中 也 可 看 到 : 
和 暗 /cat. Cl 十 热量 
TU 


炊 烃 的 二 聚 似乎 是 合成 环 本 二 烯 的 可 能 途径 ,但 是 乙 烘 并 不 发 生 此 类 反应 。 其 他 炊 和 烃 的 
光 引 友 也 无 环 丁 二 算 衍 生物 生成 。 


HCLC 一 CH 一 CCH ——» 十 
| selle Lua, 


6.2.3 重 排 反应 


在 光 反 应 条 件 下 通过 基 团 迁移 能 从 和 米 烃 产生 环 丙烷, 反应 经 过 双 目 由 基 爵 程 。 


ML 和 
Ph 
R SR R hv R 
pe e RO 
R R 


l. 3 -迁移 重 排 也 是 可 能 的 。 
| hy 1 
-— AS A- fe e eg 
烯烃 在 光照 下 生成 卡宾 ,许多 情况 下 通过 基 团 的 迁移 而 生成 产物 。 


“0 -005d 


通常 环 状 的 1, 4 -二 烯 易 发 生 分 子 内 的 2 十 2 加 成 反应 ,而 开 链 的 1,4 -二 烯 除了 发 生 这 
种 环 加 成 反应 外 还 匈 发 生 分 子 内 关 环 反应 ,生成 环 内 迷人 入 生物。 因为 开 链 的 1.4 - — M ZEN 
f 键 中 间 夹 淋 一 个 sp” 杂 化 碳 原 子 , 因 此 这 种 分 子 内 关 环 生成 环 内 烧 衍 生物 的 反应 也 称 之 为 
二 -区 甲烷 重 排 反 应 (dr-rmethane rearrangements), RME pH sc EHARA ENH B 
基 中 间 体 开始 的 。 
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从 化 合 物 6 出 发 ,只 得 到 重 排 产 物 7 而 无 8 ER IX RE BL ICAERREREBUNI x 体系 易于 发 
生 迁 移 , 反 应 中 生成 双 自 由 基 中 间 体 9, 单 电子 与 苯 环 r 体系 共 罗 使 双 自 由 基 得 到 稳定 ,反应 
沿 着 一 个 能 量 最 低 的 途径 进行 。 


CA [KK yas 


上 面 的 反应 结束 表明 反应 过 程 中 CC1) 一 CC2) 的 了 并 体 化 学 保持 不 变 。 在 对 大 量 的 和 名 类 二 - 
x 甲烷 分 子 的 反应 研究 中 发 现 , 当 中 央 sp —— 会 及 生 其 他 反应 。 


v X T 


上 述 产物 中 尽管 有 一 个 具有 所 期 待 的 二 -x 甲烷 重 排 产物 结构 11s FE Pr c OE EE E BG 
了 这 并 不 是 经 过 二 -x 甲烷 重 排 所 得 到 的 ,而 是 经 由 下 列 过 程 07]， 


D 
m pH wD D 

D ch 10 一 一 一 H 一 一 ~ 11 
| Ph € um T Ph 


原因 可 能 是 当中 央 碳 原子 无 取代 基 时 , 则 大 发 生 二 - 甲烷 重 排 反应 会 形成 一 个 不 稳定 的 
但 兢 目 由 基 CCD ,这 在 能 量 上 十 不 利 的 。 

Ng des x en T ERRERA O- c HUE SONS ACIE EA ER. —— x Fpi E H Je 
应 机 理 较 为 复杂 , 它 可 以 通过 单线 态 或 会 线 态 进行 ,有 时 也 可 视 作 是 协同 反应 结果 。 
脂 环 1. 4 -二 烯 也 可 以 发 生 这 一 重 排 , 有 时 能 用 于 产生 新 的 复杂 分 子 汪 。 

在 二 -x 甲烷 重 排 反 应 过 程 中 , 茶 环 上 Kekulé 结构 的 双 键 也 会 参与 反应 。 如 果 在 乙烯 双 
健 - 乙 烯 双 键 和 乙烯 双 键 - 方 香 环 双 键 之 则 的 相互 作用 可 以 有 所 选择 时 , 则 优先 友 生 前 痢 的 重 
排 , 这 位 可 以 避免 廊 否 环 补 破坏 ,使 反应 经 过 一 个 能 量 较 低 的 过 程 。 于 并 桶 烯 13 RAAR, 
其 他 脂 环 氧 用 DD 来 标记 ,反应 只 生成 14 76 15 和 16. uESE T 3X — C, 


—"u 
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6.3 ” 茶 化 合 物 的 光化学 


6.3.1 欠 的 激发 态 和 光 加 成 反应 


某 的 热 化 学 反应 是 有 机 化 学 中 研究 得 最 彻 原 的 领域 之 一 ,但 对 的 光化学 直到 20 世纪 50 
年 代 末 才 开 始 活 跃 起来。 茶 的 电子 吸收 在 230—270 nm, 能 量 约 为 450 kJ * mol ,相当 于 S, 
>S, 跃迁 ,已 经 远 远 超过 了 和 验 的 共 辆 能 (151 kJ e mol '), 因 此 芳香 性 也 不 再 能 得 以 保持 了 ，。 
在 低 于 200 nm 的 光照 射 下 也 会 得 到 异 构 化 产品 7。 


取代 苯 可 得 到 具有 张力 的 体系 ,如 1,3,5- 三 叔 丁 基 莱 可 以 得 楼 烷 的 衍生 物 17, 由 1,2,4 -三 取 
SS] AE UI RT DAS. Dewar 茉 衍生 物 18. 8$ 19 中 有 双环 丙烷 结构 ,也 是 一 个 非常 活泼 的 分 子 。 

茶 光 照 下 产生 的 单线 态 激发 态 可 以 与 烯烃 发 生 1,2 7.1.3 -和 1,4- 加 成 反应 ,1,3 -加 成 
常 得 到 立体 专 一 性 产品 ,反应 也 可 以 在 分 子 内 进行 ,但 莱 环 和 取代 烯烃 之 间 至 少 要 间隔 三 个 亚 


H 
j+ A 了 下 


oc - d. dio 
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6.3.2. 芳 环 光 取 代 反 应 [3 


在 基态 方 香 族 化 合 物 的 化 学 中 , 亲 电 和 亲 核 取代 反应 的 电子 控制 因素 和 取代 模式 可 以 用 
它们 反应 时 形成 的 中 间 体 稳定 性 来 解释 。 而 光化学 活化 的 反应 结果 与 热 化 学 有 大 显 炙 差别 。 
光 反 应 中 , 方 环 ce 激发 产生 单线 态 后 继而 反应 ,这 是 主要 的 情况 ,但 会 线 态 的 反应 也 不 少 
——— EN 


OCH; 


ge Qe GT 


2 


这 种 现象 是 与 发 生 电 子 激发 时 碳 环 上 电子 密度 的 变化 密切 相关 的 。 当 一 个 给 电子 基 团 连 
接 在 芳香 环 上 时 ,其 分 子 轨 道 和 条 基 负 离子 相仿 ,8 电子 体系 有 ?7 个 分 子 轨 道 , 光 激发 使 一 个 
电子 从 du 跃迁 到 ,引起 环 上 电子 黎 度 改变 ,使 杀 核 进攻 友 生 在 COD 8 COD , 杀 电 进攻 则 友 
EE COR CO) ,这 与 基态 情况 完全 不 同 。 当 一 个 吸 电子 基 团 连接 在 芳香 环 上 时 则 与 六 基 
正 离子 相仿 ,体系 涉及 6 个 电子 。 光 激发 使 一 个 电子 从 最 高 占有 轨道 us 跃迁 到 最 低 未 占 轨 道 
内 ,反应 选择 性 也 产生 显著 不 同 , 亲 核 进攻 发 生 在 C(3) 或 C(1), 而 杀 电 进攻 发 生 在 COD 2 C 
(4) ,与 基态 中 的 情况 也 正好 相反 。 

连 有 给 ""————— 


j ll 


e. é — > 


这 些 油 友人 态 的 价 键 代表 式 为 预示 部 取代 有 反应 绍 琳 提供 了 一 个 方法 ,但 方 否 环 上 友 生 的 光 
取代 反应 类 型 较 多 ,历程 也 较 复 杂 , 并 非 都 有 一 定 的 普 过 规律 。 有 时 候 也 发 现 光 取代 的 定 癌 作 
用 和 热 反 应 相同 ,这 很 可 能 是 形成 了 激发 态 后 迅速 发生 内 部 转换 为 基态 的 高 振动 能 级 ,因此 得 
到 与 基态 相似 的 反应 结 素 。 


CI NH; 
hv 
NH; 
NO; NO» 
CH5OAc CH;OAc CH; CHOH 
e hv I9 zn 7 OAc — fa ose jeu 
ss 十 
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上 上 面 两 个 反应 中 ,水 中 光照 乙酸 3,5 -二 甲 氧 基 尺 醋 很 多 发 生 深 剂 解 , 但 乙酸 对 甲 氧 基 让 
酯 却 不 发 生 光 溶剂 解 。 这 是 由 于 前 者 光 解 形成 的 中 间 体 C—O 键 断 裂 后 形成 碳 正 离子 ,激发 
态 下 的 间 甲 氧 基 能 共振 稳定 他 基 碳 正 离子 。 这 样 , 激 发 态 下 的 电子 密度 迁移 促进 了 洲 剂 解 反 
应 中 的 单 分 子 解 离 ,整个 反应 成 为 激发 态 下 的 单 分 子 杀 核 取代 反应 。 后 者 甲 氧 基 在 对 位 ,无 助 
T €C—O $8 B1 5L. afa AE C 一 〇 均 裂 ,形成 证 基 目 由 基 后 给 出 另外 的 非 溶剂 解 产 物 伪 联 产 
品 “ 。 同 样 , 硝 基 取 代 在 间 位 时 能 够 发 生 磷 酸 酚 酯 20 的 光 溶 剂 解 反应 。 
OPO;H OPO,H j 


O O 
+ | 
hv H20 (7 
SS 
T "NO: SNO NNO, NO, 


一 
一 


刁 硝 其 本 氧 基 乙 膝 在 光照 下 发 生 分 子 内 的 羔 核 取代 反应 ,在 油 友 态 下 电子 鹤 度 从 本 坏 上 
硝 基 的 间 位 迁移 到 硝 基 上 , 


NO; non NO; NO» 
hv / OH T " H20 
OCH CH,NH,; o. 7 op NHCH5CH;OH 
AA e WEB MISC S NABSE T8 T RT REEL, 
/ 1 
CH,CHjNHCOCHSCl — — WH a N-H 
H-O NS 
CH30 ocu, 9 OCH; 
H =H 
N^ OH N 
CHO—Q /)— CH;CH;NHCOCH;CI 一 c 一 ei 
3 \ /, 2 2 2 — N 
j j z 
OCH; O 
OCH; OCH; 
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Q Qe 
RS 
HiCO CH;CH;NHCOCH;CI HiCO 3 
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A ER sc hv en n] ELE H , UHAT no d Ze BETTER RAES, 21 in S > n] oA 
猜测 激发 态 下 负电 荷 密 度 从 两 个 甲 氧 基 迁移 到 CC2) 位 ,促使 其 发 生 分 子 内 亲 核 取代 反应 。 


6.3.3 AUKA H HIJE AA M E E HE 


FAME Lewis 酸 作 用 下 高 温 加 热 发 生 Fries 重 排 , 反 应 按 碳 正 离子 历程 。 光 激发 的 
Fries 和 童 排 里 然 得 到 同样 的 重 排 庆 品 ,但 其 反应 历程 经 过 短线 态 激 及 态 , 友 生 CO KR. TÉ TX 
自由 基 对 ,在 溶剂 笼 中 自由 基 再 结合 成 产物 ,反应 是 在 分 子 内 发 生 的 ”” 。 
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MERE RERED AREFE, ERRAR SES. ROV SER TERT AK, ADT A 
反应 过 程 存在 。 


NHCOCH; NH; NH» NH; 
" COCH; 
Ne 十 十 
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芳香 基 燃 丙 基 醚 在 激发 单线 态 光 重 排 反 应 中 也 会 发 生 键 断裂 形成 游离 基 对 ,然后 游离 基 
对 再 结合 生成 产物 的 反应 ， 


PS OH OH 

Z^ HO HO 
OO :0 PO "o6 
6.4 HIRIE A 


6.4.1 酮 的 激发 态 


着 基 化 合 物 有 两 种 类 型 的 激发 :n>x* 和 x 一 x”。 饮 和 脂肪 酮 有 4 个 主要 吸收 带 , 集 中 在 
155 nm.170 nm.195 nm 和 280 nm 处 。 容 易 得 到 280 nm If] S lc Ce — 200 BU FH 25 P n^ EK 
E, A E JE SE HE T XIP B8 — 7 ra T s Moe lute SOT" p P BS UR EE B) ES RUE cs Z EB Je $E 
x^ WB. PUE dar E AE Hh ES UE E. BIETER S ESL LEER] FB TP 8 BE SEE Ee EE RISE n s rf SC 
Is T XE USC S SEA ARTES] AI REI. Un FEE TERT EXEGSGNE BU BSSRRRAI7.90xX10 "C* m, 
BU I| AJ 5. 200X« 10 7 C * m, "BS AE S FR TODA E S (rco AT 27 (no. AT? Creo) [未 列 入 
(oco AT 2^ 和 (ao JT 2074 HR FRI C—H 轨道 上 的 电子 ,它们 受 激发 时 未 改变],n 一 x” WR 
生 单 线 态 Si Greco AT 27 O0 V Creo 上 站’) 和 相应 的 激发 短线 态 Ti Orco AT 27" O10. 12! Geo. 12! (图 
6-2), n—z' IKEJA XI TTE BRL] Y. » cd sr f RS 00 — IRI mx A fE EX 
上 的 烧 基 取代 使 n>x”* 跃迁 能 量 增 加 。 
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另 一 种 激发 作用 为 在 远 紫 外 区 才 进 行 的 r>r 跃迁 ,这 种 跃迁 很 难 发 生 , 特 别 是 在 液 相反 
应 时 。 从 能 量 上 讲 nr" B 小 ,大 多 数 氮 基 的 光化学 反应 是 由 吸收 近 迷 外 光 引 起 的 
>r REHITA. MEIKE n— x7 跃迁 所 需 波 长 (nmy) 分 别 为 :甲醛 (305) ,乙酰 (290), 内 本 
(275), 环 成 酮 (282), 环 己 酮 (288)。 跃 迁 后 闫 基 的 激发 态 像 二 价 游离 基 。 简 单 的 氮 基 化 合 物 
激发 后 产生 几何 构 型 的 改变 。 如 甲醛 在 基态 时 C—O BE 0. 121 nm, 单 线 态 时 为 0. 132 nm. 
同时 分 子 由 平面 状 改 变 为 角 锥 形 ,偏离 平面 角度 约 25 。 从 蛙 线 态 系 间 罕 越 为 验 线 态 后 角度 增 
为 35 。 酮 类 化 合 物 , 特 别 是 廊 香 酮 和 不 饱和 共 辊 酮 的 系 间 窜 越 特别 有 效 , 很 匈 从 短线 态 进 行 
反应 ,因此 也 第 用 作 光 敏 剂 。 

n>r* Ez 的 吸收 可 以 根据 两 个 特点 加 以 区 分 。 第 一 ,n>x* 吸收 的 强度 一 般 比 n 
r^ 的 低 得 多 ,后 痢 比 前 痢 的 消光 系数 大 几 百 到 几 干 倍 。 第 二 ,由 于 非 键 电子 一 般 补 强烈 次 剂 
化 , 极 性 大 的 溶剂 稳定 化 孤 对 电子 的 程度 较 大 ,因此 对 于 n>x* 跃迁 ,在 极 性 大 的 溶剂 中 能 量 
间隔 增加 。 也 就 是 说 ,使 用 溶剂 的 极 性 增 大 ,2 六 吸收 将 移 问 波长 较 短 的 区 域 , 即 为 蓝 移 
(blue shift) 现 象 ; 反 之 ,溶剂 极 性 减 小 时 ,n->x* 吸收 转向 比较 长 的 波长 。 此 外 ,和 气相 或 液 相 反 
应 时 吸收 的 波长 也 不 一 样 。 如 丙酮 的 2-> 六 吸收 在 气相 时 是 280 nm, 液 相 时 为 265 nm. fH EH 
于 处 在 x* 轨道 上 的 电子 的 极 性 大 于 处 在 zx 轨道 上 的 电子 的 极 性 ,在 分 子 深 于 极 性 深 剂 时 ,x* 
轨 这 能 级 降低 得 多 一 些 。 因 此 ,分 子 在 极 性 深 剂 中 的 ^ 能 差 小 于 它 在 非 极 性 深 剂 中 的 情 
况 , 结 果 是 n 的 吸收 移 问 长 波 , 即 为 红 移 (red shifo MZ. 

因此 ,具有 x 电子 和 电子 的 有 机 分 子 可 能 既 有 红 移 又 有 监 移 的 现象 。 一般 规律 是 x 一 
z^ 位 于 短波 长 ( 远 紫 外 光 区 ) 区 间 , 且 吸收 强度 要 大 很 多 。 

狼 基 化 合 物 的 光 激 友 态 有 单线 态 和 三 线 态 两 种 形式 ,它们 的 反应 速率 不 同 , 产 物 比例 不 一 
样 , 但 产物 的 类 型 是 相同 的 。 


6.4.2 Norrish [ 型 反应 


在 激 太 态 酮 类 化 合 物 中 ,过 量 的 能 量 通 过 均 裂 邻接 叫 基 的 C 一 C 键 而 得 到 释放 。 断 裂 在 
此 发 生 后 得 到 酰 某 和 烃基 游离 基 , 酰 基 游 离 基 再 进一步 发 生 后 续 的 脱 背 反应 ,生成 的 烷 基 目 由 
其 再 发 生 典 型 的 二 聚 反 应 和 皮 化 反应 ,该 反应 称 Norrish D 型 反应 。 在 不 对 称 的 涛 基 化 合 物 
中 ,在 哪 一 边 断 裂 取 决 于 生成 的 游离 基 稳 定性 的 大 小 中]， 
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Y E Y ; 
R2CHCCR ——— R,CHC. + CR. ——>~RC=C=0 + HCR' 
— LI 


CR', 
RCH. — CN R;CHCR 3 
| | . 
RoCHC: + RCH 一 CR —— R4CHCHO + R;C— CR^ 


活泼 中 间 体 烽 酮 可 用 区 谱 方 法 证 明 , 也 可 和 被 杀 核 试剂 如 水 . 醉 等 捕获 。 当 反应 在 溶液 中 进 
行 时 , 除 笼 效应 外 , 油 发 态 分 子 也 易 和 浴 刑 分 子 磁 撞 失去 能 量 而 回 到 基态 。 因 此 ,气相 中 反应 
FT PEE JLBfS. 

MAWA E AD^ Norrish 工 型 反应 ,a HEAD AA E B SALE PP HE SER AT T cd 
反应 。 酰 基 目 由 基 从 6x ESPEUE I AS TRURIEE 9X a 0i ETAJER pidt HB gd EO RI 
HE CES SEA ETE CR TR CR RHS BEER] c NI 0X A8 E 


6.4.3 Norrish 了 型 反应 


激发 态 凌 基 的 另 一 个 重要 的 反应 是 在 分 子 内 部 从 兰 基 的 y- 位 置 夺 取 氧 形成 1,4- 双 自由 
基 , 这 种 1,5 - 氧 迁 移 通 常 比 分 子 间 的 反应 快 。 然 后 进行 两 类 反应 ,或 在 a、 处 发 生 键 断裂 ， 
生成 小 分 子 的 酮 和 烯 ,或 形成 具有 环 丁 醇 结 构 的 产物 ,二 者 比例 与 闪 基 a -位 上 的 取代 基 有 关 。 
该 反应 称 Norrish I Œ RYS, 


R" 


R" wm R" m" 
RS ONG hv RS DA NR Em. 
|| e 6 ; 
O HÈ OH R R R 
OH R 
R" R' R" 
i f ^R y=  gc-CH, 
O HO R" 


[ZR |i Sc US WESCE EFRA y xL. HAHAAHA FOXLB ELTE, AF 
性 4- 甲 基 - 1 -RR 1 -已 酮 光照 发 生 Norrish 于 型 反应 ,回收 原料 时 发 现 有 消 旋 化 现象 2 。 

除了 于 取 7Y- 氧 生成 1,4- 双 目 由 基 外 ,只 要 构 型 许可 ,有 时 也 能 发 生 人 村 取 9 — m nd SR o6 Hf] 
气 形 成 稳定 的 双 日 由 基 中 间 体 。 
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| CHD 
Y € X ^f “十 HaC—CDCH, 
"Y Yu 


OH CH; 


M CH 5 十 PhCOCH 4 


CH; 
(^13 — (CT) 

随 不 同 的 反应 物 结 构 和 反应 条 件 的 不 同 能 发 生 激 发 单线 态 或 会 线 态 的 Nornsh [或 [型 
反应 。 由 于 反应 经 过 双 上 自由 基 过 程 , 关 基 a =- 碳 的 立体 化 学 在 反应 过 程 中 将 难以 保持 。 如 从 下 
面 两 个 化 合 物 22 或 23 出 发 均 得 到 相同 的 产物 组 成 ,24 的 含量 高 于 25, 这 是 由 于 在 形成 烯 本 
的 过 渡 态 中 空间 位 阻 不 同 。 从 26 出 发 ,利用 会 线 态 狂 灭 剂 , 对 它 的 光 反 应 动力 学 数据 分 析 显 


示 , 在 单线 态 反 应 中 ,以 12 :1 的 比例 优先 提取 仲 氧 ,而 在 会 线 态 反应 中 ,这 一 比例 提高 到 
igiene: iiid diligi 


O 
—e- j |l I4 08688, + GHC 


6.4.4 与 烯烃 的 加 成 反应 


痰 基 人 化合物 和 室 电 子 烯 烃 在 光照 条 件 下 发 生 加 成 反应 ,形成 氧 杂 环 ] 烧 ,该 反应 又 称 
Paterno-Biichi 反 应 。 反 应 经 过 没 发 态 的 酮 再 与 烯烃 加 成 ,因此 嘱 基 流 发 态 的 能 量 必须 比 烯烃 
激发 态 能 量 小 ,以 防止 能 量 从 叱 基 激 发 态 转 移 到 烯烃 。 反 应 中 , 扎 基 氧 韭 协同 地 加 成 到 烯烃 的 
区 体系 上 形成 双 上 自由 基 , 双 目 由 基 电 子 目 旋 反 转 配 对 后 形成 第 二 个 键 , 生 成 氧 杂 环 丁 烷 , 故 立 
体 专 一 性 反应 党 不 能 发 生 。 广 和 理 r E 
与 反应 。 在 烷 基 酮 的 情况 下 ,单线 态 和 会 线 态 的 反应 都 可 能 


Ph 
+ ES n 


PA RE XT jt EE T Je B JR o t PV. Hj CE ZR TIE DOLES] n] Bi TE ENK 0E CH ZR PE TEE RIS c JER 
TRUE EEODUBE B^] Tmk DR] XE. PNE; 1.2 -二 扎 基 乙烯 的 反应 是 高 度 立 体 专 一 性 的 ， 
因此 反应 发 生 于 单线 态 且 经 过 似 协 同 过 程 。 
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Y C. 


CN CN 


痰 基 化 合 物 也 能 和 各 种 二 烯 加 成 生成 氧 杂 环 丁 烷 , 这 对 有 机 合成 很 有 用 (B ERES RS 
AX AE GI EZ PIS] Mire JEE Ae H IRAE HE ZA B] EX WR 


YO OL. Ob 


Ph. Ph OCH; 


| CH3C=COCH; —P 
g T Ph a | 1 
M Ph^ "P 


6.4.5 烯 酮 的 光化学 反应 5 


烯 柄 在 激 友 态 时 也 可 发 生 顺 / 反 卉 构 化 反应 ,也 有 n>x” 和 x->x* WPR, A E 
FECE no 态 有 一 个 缺 电 子 的 氧 原子 ,也 可 以 发 生 氢 提取 反应 。 烯 酮 中 的 涛 基 氧 和 在 共 轿 体 
系 端 基 的 兢 诛 子 都 能 提取 氢 , 生 成 游离 基 中 间 体 。 和 烦 酮 也 能 发 生 Norrish 工 型 断裂 ,还 可 发 生 
二 聚 和 2 十 2 环 加 成 形成 取代 环 ] PEREA ] bé. WAR FE PEA B HE. — 28M e PLUR SI PCs 
所 没有 的 光化学 反应 ,它们 也 更 容易 通过 短线 态 发 生 反 应 ,其 系 间 窜 越 相对 比较 容易 。 


O 
Ru Rass 
R OO R O 
O O O 
|| || || || [| 
hv 1 — Xt 十 十 

-— s 

O O 
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此 外 ,和 烦 困 化合物 还 能 及 生 一 皇 重 排斥 应 : 


O^ O^ 


A-S d A4 


es pot Aag 


A X G Ms NOCHE IET ARN BR. RON n] REAN G B d e S C T 
进行 ,形成 类 似 二 -x HUBS SR ES ROT. PARER JS KR (umiketone? 。 


lu O: O. O T 
一 一 一 Ch 
Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph 
: O- OH OH 
( C ] » : j | Q 
Ph CCh Ph CCl, Ph EL 


重 米 酮 重 排 在 一 上 坚 天 然 产 物化 学 中 有 重要 应 用 。 山 道 年 区 重 排 后 形成 了 一 个 双环 [3. 1.0. 
环 己 烧 骨架 , 称 之 为 光 产 品 。 对 山道 年 的 分 子 构 型 和 反应 型 式 的 研究 也 是 有 机 光化学 上 的 一 个 
重要 领域 ,虽然 这 个 反应 很 早 束 有 研究 ,但 直到 1965 年 才 基 本 弄 清 产物 的 结构 及 反应 过 程 。 


H hv / H 
P" — 5 
O^ en // ' ! 
O N O O NY 
O O 


6.5 JG MS ICE 


有 机 物 在 光化学 条 件 下 常 可 以 和 自然 界 中 的 氧 发 生 反 应 ,生成 游离 基 及 其 后 续 产 品 汪 " 。 
这 也 和 十 一 个 极 重要 的 生理 过 程 。 氧 的 存在 偿 会 抑止 会 线 态 反应 。 

氧 分 子 在 光化学 过 程 中 是 一 个 重要 的 参与 者 。 因 为 氧 有 着 很 高 的 活泼 性 和 化 学 能 量 及 低 
sites quasi AR ad ee 氧 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 是 水 中 的 
7 一 8 倍 , 基 态 氧 分 子 上 有 简 并 的 各 有 一 个 未 成 对 电子 占有 的 e 轨道 ,根据 Hund 规则 ,这 两 个 
电子 的 ATRN, 因此 ,基态 氧 的 电子 状态 是 会 线 态 D. HAR EKEDERI S. 
处 于 浓度 大 于 正 利 的 氧气 氛 下 征 有 害 的 ,生长 会 极 抑 止 , 细 胞 也 易 受 氧化 损伤 。 

氧 有 两 个 激发 态 ,它们 都 是 单线 态 - 。 第 一 激发 单线 态 :A 中 两 个 电子 自 旋 相反 ,共同 占 
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有 一 个 轨道 ;第 二 激发 单线 态 ! 三 中 的 两 个 自 旋 相反 的 电子 各 上 自 占有 一 个 轨道 .JA 和 !Y 与 基 
A EHRIMSEREZÉ T I 95k]* mol! 4810155 kJ * mol! 。Y 由 于 能 量 很 高 ,生命 期 很 短 ,往往 来 
不 及 和 周围 分 子 反 应 而 立即 回 到 基态 去 了 ,而 第 一 激发 单线 态 氧 !4 与 基态 的 能 量 差 不 是 很 
大 , 比 许多 有 机 物 的 基态 和 会 线 态 的 能 量 差 低 ,因此 基态 氧 和 会 线 态 分 子 健 撞 时 易 引 起 氧 分 子 
单线 态 的 增殖 3” L'A 的 寿命 是 !5 的 4 倍 , 一 般 所 说 的 单线 态 氧 指 的 就 是 'A, 也 写 为 'O0;。 它 在 
水 中 生存 期 很 短 , 能 存活 2X10 s, 四 氧化 兢 中 为 7X10”s, 在 空气 中 平均 移动 0. 1 em AE [nl 
到 基态 ,相当 于 氧 分 子 直 径 的 6 倍 ,因此 'O; 形成 后 有 充分 的 时 间 和 足够 的 能 量 参与 反应 。 


H 


Hu 


lA ly 
氧 分 子 的 基态 和 激发 态 


有 两 类 有 机 分 子 和 分 子 氧 的 光 反 应 过 程 。 第 一 个 历程 如 会 线 态 二 季 酮 从 有 机 物 提 取 氧 形 
成 游离 基 ,该 游离 基 再 与 氧 作 用 : 
PCO Oy Epis OHER 
R . 十 〇 ， —> R—O-—O 3 
第 二 个 历程 是 被 氧化 的 有 机 物 分 子 和 分 子 氧 直 接 结 合 ,; 即 光敏 氧化 反应 。 对 这 一 历程 也 有 两 
种 解释 ,一 种 认为 是 先生 成 敏 化 剂 氧 的 复合 物 , 然 后 由 该 复 合 物 将 氧 转 移 给 有 机 物 受 体 友 
^E RUN : 


敏 化 剂 (五 ) 十 0; 一 ”~ 人 敏 化 剂 一 0 一 9 
: ULTRI —O—O * 0 A — RCS T7 AO, 
23 — BIO EU N Ze BE te MA BI ER as Fe 288 68 R ES JS SEL TIE SCA zs. A EH ELE CAL S A 
直接 参与 反应 : 
f$ ARI CTO TO, — 88558) CS,) 3^ O, 
"QT A —*A0, 
Hi 65e 3 VERE SUP S BE SEU BUE 7E P^ 1 88.236 2 Je P5 5€ Vs CI. . 8 IR S OG RIO Ic 
应 一 样 给 出 等 同 的 产品 ,立体 选择 性 也 一 样 ,这 说 明 化 学 反应 和 光化学 反应 有 相似 之 处 ,第 二 
种 观点 更 合理 一 点 。 
氧 杂 意 酮 染料 如 玫瑰 频 红 . 亚 甲 基 昌 和 方 和 否 酮 等 是 常用 的 产生 单线 态 氧 并 引发 光 氧 化 反 
应 的 敏 化 剂 。 氧 的 没 发 曲线 态 和 亲 电 试剂 很 容易 和 是 电子 脂肪 族 糊 烃 及 有 关 化 合 物 发 生 反 
应 。 它 们 主要 有 三 大 类 , 即 %ene” 反 应 [1 十 2j 环 加 成 反应 及 [1 十 4j 环 加 成 反应 。 
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亚 甲 基 蓝 


氧 和 具有 烯 丙 基 氧 的 烯烃 光敏 化 加 成 形成 烽 丙 基 过 氧化 氨 , 同 时 发 生 双 键 迁移 ,反应 结果 
E “ene” f Nr 2S [pL P9 。 


Xr 
D» BK nd 
a 
Hx 9. Ó 


Pt Iv n] Reve £L B E RS ALEE vtl A C3 MF ER 6 SUM Je E I fa 8] —58] EXT CÓ IS C —) 
MEAM -RARE 27 28. Va dA SC NJ fa PY Ze Lo EOS] RR SS X Di $8 se NV F NT 
A d D FERET «f GR IJ: B Ie] P Ri ETT RIO 。 


TNT OH OH HO HO. 
 2)Hj * Ims T ii T 
a SS N N SS Ss 


在 反应 选择 性 上 ,烯烃 分 子 中 的 立体 效应 比 电 子 效应 更 重要 。 活 泼 氧 沿 痢 王 生 于 烯烃 平 
而 的 方向 进攻 双 键 的 x 轨道 ,因此 反应 时 烯 办 基 氢 和 氧 分 子 处 于 顺 式 位 置 , 即 CH SESEELT- 
双 键 平面 时 有 利于 Y- 碳 原子 上 的 空 访 轨道 与 双 键 x 轨道 重合 。a - 泪 烯 经 光 氧 化 和 还 原 后 ， 
得 到 件 醇 29 的 比率 高 达 95%。 这 是 由 于 获 烯 骨架 的 刚性 不 允许 COD 上 的 氧 原 子 处 于 真正 
的 直立 位 置 , 因 此 氧 和 这 两 个 所 原子 达 不 到 顺 式 排列 。 


氧 和 烯烃 发 生 1.2 -加 成 则 形成 二 氧 杂 环 本 烷 , 它 很 容易 发 生 热 分 解 , 故 难以 离 机 出 来 而 
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得 到 的 是 凌 基 化 合 物 ” 。 其 中 一 个 是 处 于 激发 态 的 ,加 到 基态 失 活 时 可 能 会 发 光 而 损失 能 量 
但 体系 温度 不 变 , 即 化 学 发 光 (chemiluminescence)r5J 。 利 用 这 种 化 学 发 光 原 理 制 作 的 光源 方 
便 安全 , 适 于 煤矿 等 特殊 环境 中 的 应 用 。 化 学 发 光 与 热 燃烧 发 出 的 光 不 同 , 它 在 室温 下 即 可 产 
生 , 故 有 时 被 称 为 冷光 (cold lighO 。 当 一 个 放 热 反应 生成 一 个 处 于 电子 激发 态 的 分 子 时 ,该 分 
子 回 到 基态 以 光子 的 形式 释放 能 量 即 产生 化 学 发 光 。 化 学 发 光 和 区 光 、 磷 光 和 光 致 发 区 
(photoluminescent) 不 同 , 后 者 都 是 由 于 吸收 光子 到 激发 态 的 ,但 化 学 发 光 时 并 未 接受 过 辐射 
能 的 吸收 。 

自然 界 中 有 许多 细 责 、. 晴 虫 . 原 生动 物 和 植物 等 均 会 发 出 生物 灾区 。 草 火 虫 是 人 们 所 香 见 
的 能 上 友 出 生物 荧光 的 昆虫 , 它 发 光 的 "燃料 ”是 一 种 区 光 素 。 各 种 友 光 生物 的 荧光 素 各 不 相同 ， 
如 细菌 Br do] .萤火虫 的 荧光 素 各 为 5 dec 7 - 甲 基 辛 醛 .十 四 醛 和 4,5- 二 氧 -2-(6 -羟基 茶 
DEREI- 2 -) 噬 唑 -4 - 羧 酸 。 它 们 实际 上 都 是 还 原 剂 ,在 酶 的 催化 下 与 作为 氧化 剂 的 氧气 作 
用 ,生成 一 个 激发 态 的 中 间 产 物 分 子 , 它 再 通过 释放 光子 的 方式 问 到 基态 ,此 时 我 们 就 能 见 到 
发 出 的 可 见 脆 光 。 恒 火 忠 发 出 严 光 的 量子 产 率 接近 1, 非常 有 效 , 发 光波 长 在 540—580 nm iG 
围 内 ,利用 同样 的 原理 ,人 们 能 够 制备 人 工 化 学 光 设 备 。 如 早 酸 二 方 基 栈 与 过 氧化 氧 在 三 乙 
胺 等 存在 下 可 转变 成 一 种 不 稳定 的 高 能 化 合 物 环 氧 乙 二 酮 , 它 本 号 虽然 不 会 发 出 殉 光 ,但 能 够 
分 解 为 二 氧化 磺 并 将 能 量 传递 给 一 些 结构 中 多 为 笛 环 化 合 物 的 灾 光 素 , 后 者 转变 为 激 友 态 , 并 
发 出 痰 光 后 回 到 基态 发 生 所 谓 的 化 学 发 光 反 应 。 
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TE PRA JE XE MERETI — ffr dA T H BE BUR Des ELEGIA PP BET EFR 
3128 EF] SUAE s | CRT AS SERO GS IE 9626. AARP RAE ARKAE TE BOCK V As H 
RIEL BUE BE EAE EA ACELERAR OCIO. VEA RIR EFE EXEC] FI XC 823 s SET 
BN s SEI AR, (AREE EET PH ERRA, NAERIS. 
O 


| f i - 
N CO» 
NH20H. -— 2e N 9 | = 
O , 
| | 
NH, O NH, O NH, O- NH; 
CO; 
一 + 2H2O 十 N, 十 荧光 
CO, 
NH, 


2 RCHO 


单线 态 氧 可 以 和 二 烯 发 生 Diels-Alder HRY, ERARIK, LAFEE 
也 有 类 似 反 应 。1,3 -二 烯 类 化 合 物 的 光 氧 化 反应 已 成 功 地 用 于 许多 天 然 产 物 的 合成 中 心 ] 。 
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单线 态 氧 'O; 是 一 种 强 氧 化 剂 ,能 与 人 体内 的 多 种 核 背 酸 和 和 氨基酸、 不 饱和 链 作 用 ,产生 
光 动 力 效应 。 它 和 一 系列 含 氧 的 分 子 和 上 自由 基 如 HO. ,Oz; .H;O;. ROOH 等 都 被 统称 为 活 
性 氧 。 基 态 氧 是 一 个 电子 受 体 ,能 接受 不 等 的 电子 数 而 生成 各 种 产物 . 


e 


"t Oy; —t- H0, H-O + OH 
e 

H” 

O+ Of H,O 


FRE HEH FEA BN BERE dI s ARRA PP Zh S A. M AE EK 3S 29 BI2G 6 
WIRE pS M 3SOCBETEBOY A 植物 通过 此 类 天 然 体 护 方 式 来 免 受 Os 的 攻击 伤害 。 人 
体内 无 此 机 制 , 依 靠 过 氧化 气 酶 和 谷 胱 甘 肽 氧化 酶 及 SOD 等 酶 保护 系统 将 活性 氧 消除 ,也 可 
利用 维生素 C、 维 生 素 王 及 血浆 中 的 钢 蓝 和 皇 白 等 抗 氧化 剂 清除 活性 氧 。 在 正 第 情况 下 ,生物 体 
内 的 活性 氧 不 断 产生 又 不 断 被 消除 ,活性 氧 生 成 量 增加 或 清除 能 力 减 弱 , 这 两 种 情况 都 对 机 体 
造成 伤害 ,但 生物 体 也 需要 利用 活性 氧 来 参与 某 些 生理 过 程 。 一 些 抗 狂 药 也 是 利用 生成 活性 
氧 的 方式 来 抑制 肿瘤 细胞 生长 的 ,如 ,在 肿瘤 部 位 上 军 集 光敏 试剂 ,光照 后 产生 Os ,使 最 徘 j 
的 肿瘤 细胞 失 活 ,因为 Os 的 生存 期 很 短 , 故 不 会 对 其 他 偏远 处 的 正常 组 织 产 生 伤 害 , 这 也 被 
称 为 光 动 力 疗 法 (photodynamic therapy. PDT). 


6.6 这 还 原 反 应 


激发 态 电子 的 失去 和 得 到 分 别 在 半 充 满 的 LUMO 和 HOMO 上 发 生 。 因 此 , 光 除了 能 引 
发 氧化 反应 外 也 能 引发 还 原 反应 ,一 些 基态 条 件 下 不 发 生 的 氧化 还 原 反应 可 在 光 激 发 下 进 
行 (外 。 激 发 态 痰 基 发 生 分 子 内 还 原 即 Norrish 工 型 反应 ,由 于 激发 态 酮 中 的 痰 基 氧 原子 一 般 
是 亲 电 的 ,因此 也 能 和 一 个 适当 的 氧 给 予 体 发 生 分 子 间 的 氧 提取 。 许 多 酮 和 醛 在 激发 态 时 夺 
取 溶 剂 中 的 氧 原子 形成 两 个 自由 基 ,这 两 个 自由 基 再 结合 或 发 生 歧 化 ,使 狭 基 还 原 到 羟基 。 当 
溶剂 是 糙 基 的 还 原形 式 时 ,发 生 光 化 学 下 的 片 呐 醇 还 原 。 反 应 是 通过 n 激发 态 疙 基 进 行 
的 。 光 还 原 常 和 其 他 光化学 反应 竞争 ,产物 相对 较 复杂 。 

Ph;CO(7,) —— pn,COH + R- 


HO OH R 
Ph——]— Ph 十 Ph—— OH + R-R 
Ph Ph Ph 


LE aum oH 
1V J 
ae T giis. R' RSR ,上 
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H H H 
RAR 一 
OH N; 
N A 0 H HN 
H 


MERIC REE LESE BUSES DEC EH TROU P EAE JACO EE A E Ja a SURRIT Z 
辅酶 Q PKJR Bic ei Bic MEEA AI E E EE B E — Ki e e EATE 76 88 281 A SLAR S ET] AE 
换 参 与 呼吸 链 或 光合 链 中 的 电子 传递 作用 的 ,也 能 和 活性 氧 等 各 种 活性 目 由 基 作 用 从 而 起 到 


抗 肿 瘤 作用 。 
O eL f OH 
í ) hv , DEI. i 
| | | 
O O OH O OH SH : 质子 性 溶剂 


6.7 这 消除 反应 


光 注 际 反 应 包括 那些 受 光 激 友 引起 的 一 种 或 多 种 肆 片 损失 的 光 反 应 。 除 了 嘱 基 化 合 物 引 
起 一 氧化 看 的 损失 外 ,种 抑 的 还 有 分 子 拓 和 二 氧化 仿 、 氧 化 损 等 引起 的 光 消 除 反 应 。 
MeMe 
Bu'—N-N-Bu' e Me——- Me 
MeMe 


"OR TOME ERE d bd 
tt pe 


接 在 氧 ` 损 等 杂 原 子 上 的 邻 硝 基 直 基 古 一 类 非常 有 效 的 可 由 光 消 除 的 保护 基 。 它 在 300 
一 360 nm 处 有 吸收 , 重 日 质 和 核酸 等 一 些 生物 活性 分 子 在 设 区 域 也 有 吸收, 故 在 生物 医学 领 
域 能 有 所 应 用 。 如 ,可 利用 一 些 算 状 官能 团 (caged groups) 化 合 物 ,它们 经 光 解 后 释放 出 所 需 
的 小 分 子 来 控制 一 些 生 理 过 程 。 笼 状 ATP s Ca^ JC Eh ATP 和 Ca K. 
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RO. „H CR. HH 
NO; NO 
Es 二 ROH 


(or por e fii 


Cim Q3. 


“ek ATP Ak Ca 


D s D-— g «iO 


BAR UKRE E. HEDA ^E C OG E Js 3s EAE t RAMS SIE, XP I RALIS SJ 
RKA E «ic n] P HEOGAGSE TERR LEE. 


o 
“~ 


6.8 亚 硝 酸 酯 的 光 解 反应 


应 用 光化学 反应 合成 的 有 机 分 子 最 成 功 的 例子 之 一 是 Barton 反应 。 光 反应 中 有 机 亚 硝 
REKTE 220—230 nm 和 310—385 nm 处 吸收 ,发 生 ON 键 断 和 忽 。 继 之 6- 克 上 的 氧 原子 被 烧 
氧 基 提取 ,形成 兢 游离 基 再 按 不 同 的 反应 途径 反应 。 在 Barton 反应 中 , 兢 游 离 基 和 最 初 光 化 
学 步骤 放出 来 的 NO 再 结合 形成 烧 基 亚 硝 基 化 合 物 并 异 构 化 为 胀 。 有 机 亚 硝 酸 酯 光 解 转化 成 
亚 硝 基 酸 的 反应 称 为 Barton 反应 。 反 应 时 通常 使 用 滤波 器 限制 辐射 光波 长 在 300 nm 以 
上 ,以 避免 高 能 d 


ON HON~~ 
[M LT ' OH gg OH um 
[eL m. 
-Mi E S B X. DUBIE A ^E S ER E ER EZRA- TRER. RH NS 
省 族 化 合 物 中 不 活泼 的 部 位 变 成 活泼 的 基 团 是 较为 成 功 的 。 


在 卓然 界 里 ,植物 中 的 水 和 二 氧化 矶 通过 叶绿素 的 作用 ,在 太阳 光 的 照 映 下 转化 为 碳水 化 
合 物 ,放出 氧气 ,完成 光合 作用 ,系统 的 自由 能 增加 ,实现 了 太阳 能 向 植物 化 学 能 的 转化 。 随 着 
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对 光合 作用 机 理 探求 的 逐步 深入 ,在 人 工 模拟 光合 作用 方面 的 研究 引起 人 们 极 大 的 兴趣 。 同 
时 ,有 机 光化学 发 展 至 今 ,已 取得 了 巨大 成 功 和 变化 ,现代 光化学 包括 微 光化学 的 发 展 对 电子 
激发 态 的 研究 所 建立 的 新 概念 和 理论 及 实验 方法 大 大 加 深 了 人 们 对 光 和 物质 相互 作用 本 质 的 
认识 。 对 了 解 光合 作用 及 生命 过 程 和 开创 新 的 有 机 反应 提供 了 重要 基础 ,同时 在 材料 ,环保 及 
太阳 能 的 利用 等 领域 都 发 挥 着 极 重要 的 作用 。 当 前 有 机 光化学 研究 中 有 几 个 很 活 泌 的 研究 令 
域 ,包括 理论 上 和 应 用 上 的 。 如 , 光 诱导 电子 转移 过 程 .电子 激发 态 的 能 量 传递 .光合 作用 楼 
拟 .激发 态 反 应 中 间 体 的 结构 、 光 能 转换 、 各 种 光 致 物理 化 学 变化 材料 、 超 分 子 的 光化学 等 等 。 
可 以 说 这 是 一 个 既 有 重大 理论 意义 又 具 重 要 应 用 前 景 的 前 沿 领域 。 如 ,关于 “分 子 剪 裁 > 的 设 
想 ,运用 大 功率 红外 激光 器 的 高 强度 红外 光 辐 照 ,使 一 个 分 子 在 瞬间 吸收 多 个 光子 ,能 够 沿 着 
振动 能 级 像 他 格 子 一 样 一 级 一 级 到 达 我 们 所 要 求 的 电子 激发 状态 ,从 而 可 以 发 生 专 一 性 的 光 
化 学 反应 。 虽 然 这 一 设想 至 今 尚未 能 实现 ,因为 能 量 会 传递 到 分 子 的 其 他 键 上 。 超 快速 激光 
技术 的 发 展 为 研究 激发 态 分 子 的 光化学 提供 了 有 力 的 工具 。 又 如 , 某 些 有 机 化 合 物 在 光照 身 
下 ,能 够 由 异 构 化 、 环 化 ,离子 型 或 自由 基 型 的 断 键 ,氧化 还 原 等 各 种 机 理 过 程 而 发 生 可 逆 的 化 
学 结构 改变 ,同时 产生 颜色 变化 , 即 光 致 变色 (photochromism)。 利 用 此 特性 已 在 各 种 感光 、 
信息 存储 ,伪装 保密 .开关 及 装饰 材料 等 军工 和 民用 领域 制 成 光子 器 件 。 分 步 双 激光 技术 对 其 
他 各 种 光敏 材料 及 光化学 分 子 器 件 的 研究 也 非常 引 人 注目 。 胶 柬 、 束 胞 .分 子 得 等 分 子 聚集 体 
中 的 光化学 反应 比 均 相 体 学 中 的 效率 和 选择 性 更 好 也 是 近年 引起 人 们 注意 的 领域 9。 工业 
上 , 光 有 机 合成 主要 利用 光量 子 效率 高 和 光 能 消耗 低 的 自由 基 链 式 反应 来 得 到 产物 。 如 通过 
谋 烃 和 二 氧化 硫 /氧气 或 二 氧化 硫 /氧气 分 别 生成 烷 基 磺 酰 氮 和 烷 基 础 酸 ,用 环 已 烷 与 亚 硝 酰 
毛 光 化 学 反应 生成 es- 己 内 酰胺 等 都 是 成 功 的 例子 。 


有 机 光化学 的 理论 和 应 用 前 景 古 非 利 广阔 的 ,产生 不 对 称 户 导 的 有 机 交 肥 应 也 已 得 到 应 
用 和 发 展 并 成 为 研究 热点 ,与 热 反 应 不 同 ,高 温 光 化 学 反应 仍 可 得 到 高 ee E, 

从 绿色 化 学 的 角度 来 看 ,光化学 反应 所 用 的 试剂 是 相当 干净 的 不 会 产生 污染 的 光 和 全 。 但 
光化学 反应 由 于 受到 设备 装置 的 限制 而 在 工业 上 的 应 用 仍 不 多 见 , 单 一 的 花 反 应 第 党 只 在 较 
黎 的 浓度 下 发 生 也 是 一 个 不 利 因素 。 


6-1 给 出 下 列 和 4 个 化 合 物 发 生 光 化 学 反应 的 历程 和 产物 。 


Et, Me 
O 4 N 
" E 
PhCCH;CH4CH;CH- CH; -N A 
Et* Me H 
1 2 3 


6-2 解释 下 列 反 应 结 末 : 
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O O O 
2 a 
O 
3) E 
— £L CH,CH—CHCH;,OCOH + CH; 3CHCH;CHO + | > on, + cn,cn=cn; + CO, 
多 少 微量 
O 
4) 5) 
Ph `OH 
O O 


se sy 
í CH 8) {2n aH + 


10) -RA 2 — ] ARRE S AAE EEA 
11) 甲 基 环 己 we 甲 其 环 己 基 醚 。 环 友和 米 衍 生物 在 
同样 条 件 下 不 反应 。 


_CHSOH/H /JH 
OCH; 


AHMA S 直接 光 解 反应 时 生成 6, AAEE ER 7 和 8, 试 给 出 这 些 过 程 。 


Bub ad o 


Lb E ELE AE ES S REANA ARRAT AA RIRE. 试 给 出 中 间 体 产物 的 结构 并 对 反应 过 
程 作出 说 明 。 


pi OH NaSO, A O 


有 人 曾 设想 3 -RENER BUE be p — 1 BEJÉ BI Eh Ar AE vA DEB Ae SEIS uE SERE 


hv (- 
PhCH;,CH,CHO ———» Q - - 了 CE 
(CH;CH;CHO. 一 CO PhCH4CH; 
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7 AMRED EN A 


反应 机 理 也 称 反应 历程 。 人 们 对 有 机 反应 通过 机 理 的 描述 不 再 仅仅 是 结构 之 间 的 形式 转 
换 , 而 有 了 深层 次 的 动态 机 制 和 定量 内 容 。 这 样 ,表面 上 数目 十 分 庞大 的 各 种 有 机 化 学 反应 可 
以 按 几 个 类 型 归纳 ,从 中 我 们 可 以 找 出 反应 物 和 产物 的 结构 .转换 机 制 和 反应 条 件 的 内 在 联 

一 个 反应 方程 式 告诉 我 们 反应 的 原料 ,条件 及 产物 和 副 产 物 , 除 此 外 , 它 并 未 表明 反应 过 
时 是 怎样 进行 的 、 在 反应 中 是 哪个 键 先 破裂 破裂 次 序 、 每 步 相对 速率 、 原 子 在 反应 过 程 中 的 结 
合 情 况 等 等 。 一 个 完整 的 确定 无 误 的 反应 机 理应 该 告诉 人 们 在 反应 物 分 子 变 为 产物 分 子 的 过 
程 中 所 有 原子 在 不 同时 刻 的 准确 位 置 , 它 们 之 间 的 相互 关系 及 体系 在 反应 过 程 中 的 结构 和 能 
量 。 反 应 过 程 中 由 分 子 磁 撞 到 激烈 振动 从 而 发 生 旧 键 的 断裂 及 狐 键 的 形成 是 在 10 7 s Ac 
发 生 的 ,故而 需要 有 分 辨 力 比 其 还 快 的 观察 分 析 仪 器 来 了 解 反 应 全 过 程 , 标 出 分 子 中 的 原子 在 
反应 过 程 中 作为 时 间 函 数 的 准确 位 置 。 

20 世纪 80 年 代 末 ,Zewail A HH 成 功 研 制 了 世界 最 快速 的 闪光 照相 机 ,这 种 照相 机 实际 上 
是 一 台 激 光 器 , 它 应 用 的 脉冲 时 间 只 有 几 十 四 (10-5s) ,通过 不 断 改变 两 个 脉冲 之 间 的 时 间 长 
短 , 就 可 追踪 显示 化 学 反应 从 开始 到 结束 的 全 过 程 。Zewail 因 其 工作 而 被 授予 1999 年 诺 贝 尔 
化 学 奖 。 他 的 研究 成 果 改 变 了 人 们 对 化 学 反应 的 认识 ,可 以 让 人 们 通过 “ 慢 动 作 ” 观 察 处 于 化 
学 反应 过 程 中 的 原子 与 分 子 中 化 学 键 的 连接 和 断裂 的 转变 状态 ,跟踪 观看 化 学 反应 的 全 过 程 。 
这 项 工作 最 初 集 中 于 气态 分 子 的 简单 化 学 反应 ,而 今 已 推广 应 用 到 液体 和 固体 的 化 学 变化 ,从 
而 产生 了 一 门 被 称 为 飞 秒 化 学 的 新 学 科 - 。 

量子 力学 建立 至 今 已 有 70 多 年 ,这 使 得 从 理论 上 来 了 解 及 计算 电子 和 原子 核 怎样 相互 作 
用 并 构成 各 种 形式 的 分 子 已 经 成 为 可 能 。 量 子 化 学 的 计算 不 仪 能 得 到 分 子 内 部 的 结构 及 其 相 
互 作用 的 信息 ,也 能 提供 化 学 反应 过 程 更 深层 次 的 线索 。1998 年 的 诡 贝 尔 化 学 奖 授 予 两 位 关 
国 科学 家 Kohn W 和 Pople J] 。 前 者 发 展 了 密度 泛 了 水 理论 ,在 描述 原子 结合 的 简化 数学 上 更 害 
了 基础 。 他 提出 ,不必 考虑 分 子 中 众多 电子 的 每 一 个 电子 的 运动 ,而 只 要 知道 定 域 在 空间 任意 
一 点 的 平均 电子 数 就 够 了 ,如 果 电 子 的 空间 分 布 (电子 密度 ) 已 知 , 则 体系 的 总 能 量 可 以 计算 出 
来 。 基 于 该 理论 的 计算 机 程序 已 经 问世 ,使 计算 分 子 的 几何 构 型 .能量 及 描述 化 学 反应 都 成 为 
可 能 。Pople 则 发 展 了 量子 化 学 方法 论 ,其 设计 的 GAUSSIAN 系列 程序 功能 完善 且 易 于 被 研 
究 人 员 所 接受 并 在 化 学 物理. 天文. 生物 ,材料 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 他 们 的 获奖 再 次 表明 ， 
化 学 已 不 再 是 一 门 单纯 的 实验 科学 ,量子 化 学 的 发 展 将 引起 化 学 研究 的 深层 次 革命 号。 

目前 关于 有 机 反应 机 理 的 描述 都 没有 足够 的 直接 证 据 , 主 要 还 是 根据 一 些 实验 结果 及 所 
观察 到 的 现象 和 模型 而 做 出 的 合理 的 理论 假设 和 判断 。 我 们 可 以 说 , 某 些 证 据 文 持 某 一 机 理 ， 
某 一 反应 历程 和 实验 事实 是 相符 合 的 。 确 定 和 提出 一 个 机 理 需 要 多 方面 的 证 据 并 能 圆满 解释 
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现 有 的 所 有 实验 绪 朱 。 虽 然 对 绝 大 多 数 反 应 过 程 , 人 们 已 经 所 出 了 许多 机 理 , 但 运 今 为 止 疝 未 
有 一 个 反应 机 理 补 真正 证 明 过 ,被 化 学 家 公认 和 接受 的 机 理 或 整个 反应 过 程 比 较 清 楚 的 反应 
也 还 不 是 很 多 ,有 大 量 工 作 等 等 人 们 去 探索 。 当 东 一 反应 历程 对 所 有 的 实验 事实 孝 能 作出 圆 
酒 解释 ,并 且 根 据 设 历程 所 作出 的 预测 也 能 与 实验 结 来 相伴 合 时 ,还 不 能 认为 这 个 历程 束 古 唯 
一 完全 正确 的 ,因为 还 有 其 他 可 能 的 机 理 也 能 满足 。 因 此 ,在 反应 机 理 的 研究 中 关键 的 还 是 要 
从 出 各 种 各 样 的 可 能 性 ,通常 这 是 根据 我 们 掌握 的 化 学 经 验 知 识 和 对 反应 分 子 的 直观 认识 3 
做 到 的 。 

对 数 卓 庞大 的 各 种 表面 上 互 不 相关 联 的 有 机 反应 ,通过 反应 机 理 的 研究 ,指示 出 它们 的 实 
质 关 系 , 并 用 少数 几 条 原则 将 它们 互相 关联 起 来 ,从 而 能 深入 系统 地 掌握 反应 内 在 的 规律 性 。 
更 重要 的 是 可 以 根据 反应 历程 选择 最 适当 的 反应 条 件 以 提高 所 需 产 物 的 得 率 。 我 们 对 反应 的 
了 解 越 深 入 ,对 其 加 以 控制 的 能 力也 越 强 。 同 时 也 为 我 们 提供 了 新 合成 路 线 及 制备 新 产物 的 
根据 。 因 此 ,了 解 反 应 历程 ,除了 满足 好 柯 心 , 知 其 然 还 要 知 其 所 以 然 外 , 它 还 能 导 敏 对 有 机 皮 
应 观察 的 理性 化 .科学 化 和 相关 化 .简单 化 ;推测 茶 些 未 知 反 应 的 可 能 特性 ,改变 反应 条 件 , 加 
T Be SERES E RS PUN PIE 


7.1 底 物 、 试 剂 和 反应 中 的 电子 转移 


有 机 反应 中 菏 一 个 反应 物 锐 称 为 进攻 试剂 ,为 一 个 反应 物 锌 称 为 反应 展 物 。 

通常 称 反 应 中 与 试剂 发 生 反 应 的 有 机 化 合 物 为 底 物 (substrate)。 慌 物 和 试剂 是 相对 而 守 
的 ,一般 把 无 机 化 合 物 看 作 试 剂 , 把 能 转化 为 所 需 产 物 的 有 机 化 合 物 或 能 提供 克 去 成 健 的 称 为 
抵 物 。 当 形成 C—C 键 时 ,在 寞 和 裂 反 应 中 ,试剂 提供 电子 对 ,发 物 则 得 到 一 对 电子 。 当 请 物 分 
子 异 像 时 , 通 币 将 不 市 碳 的 部 分 称 为 离 去 基 团 , 离 去 基 团 融 有 一 对 电子 的 称 为 离 核 体 , 离 去 基 
团 不 市 电子 对 的 称 为 离 电 体 。 

绝 大 多 数 反 应 试剂 是 具有 偶数 电子 的 离子 型 (ionic) 试剂, 少数 是 可 以 给 出 具有 单 电 子 组 
分 的 自由 基 弄 试剂。 对 一 个 分 子 而 吾 , 通 第 碰 具 闲 电 和 羔 核 反应 中 心 , 大 多 数 情 况 下 其 中 只 有 
一 种 是 主要 的 ,这 就 反映 出 它 是 属于 亲 电 的 或 亲 核 的 。 如 Br. Br …Br ,由 于 Br 具有 较 
高 能 量 , 它 决定 了 反应 性 质 ,所 以 Br 属于 杀 电 试剂 。HCN 显示 出 杀 核 活性 ,因为 CN 的 能 
量 和 活性 都 比 再 大 ,所 以 HCN 总 是 进攻 分 子 的 杀 电 中 心 以 供给 电子 对 。 水 分 子 中 两 个 中 心 
区 别 不 大 , 杀 电 中 心 EP 和 杀 核 中 心 OH 这 两 端的 活性 都 不 大 ,所 以 水 一 般 不 易 进 行 杀 电 或 
杀 核 反应 。 

有 机 反应 方程 式 常 党 不 要 求 配 平 ,而 且 有 较为 何 单 易 行 的 一 些 表 示 方 法 来 强调 人 不同 的 要 
尽 。 如 一 个 反应 ,原料 A、 试 刑 B、 产 物 C.、 副 产物 D, 可 表示 为 A 十 B 一 CD 温度、 压力 次 
剂 、 众 化 剂 等 反应 条 件 及 产 率 等 都 可 以 放 在 和 单 箭头 符号 的 上 方 或 下 方 。 知 要 强调 A 是 反应 原 


料 , 则 可 将 也 也 置 于 箭头 上 ,D 也 可 略 去 不 提 。 这 样 ,反应 方程 式 就 简化 为 A 一 > C. 有 时 候 ， 
一 个 方程 式 也 能 表示 出 多 步 反 应 来 ,从 原料 到 产物 的 各 个 中 间 产 物 都 可 忽略 不 提 。 因 此 ,有 机 


反应 方程 式 在 绝 大 部 分 场合 下 不 是 一 个 配 比 平衡 的 反应 。 反 应 人 一 3 C, 产 率 (yield)90% 


意味 着 若 用 1 mol 原料 A, 可 以 得 到 0. 9 mol C。10% 的 损失 可 能 是 生成 了 副 产 物 ,也 可 能 是 
实验 操作 中 损失 挥 了 。 产 率 往 往 指 出 这 个 反应 有 多 大 的 成 功 性 ,不 同 的 人 处 理 同一 个 反应 会 
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得 到 不 同 的 产 率 ,这 与 经 验 和 实验 技术 密切 相关 。 

在 有 机 反应 方程 式 和 结构 式 的 表达 中 还 常 看 到 弯 箭 头 (curved arrow) 符 号 ” V, ERR 
对 电子 从 祷 头 从 瑟 尾 巴 所 在 处 的 一 个 原子 或 价 键 移 癌 第 尖 所 在 处 的 为 一 个 原子 或 价 键 , 半 第 
头 符号 ”)” 则 表示 只 有 一 个 单 电子 的 转移 。 利 用 电荷 平衡 原则 , 搞 清 分 子 中 哪个 原子 或 部 位 
带 何 种 电荷 以 及 电子 的 流 问 如 何 ,从 而 能 够 理解 反应 是 如 何必 生 的 。“ 二 一” 表 示 可 逆反 应 ; 
“< > ”表示 共振 ;“ 三 ”表示 相等 或 相当 于 ;“ 一 >” 和 “一 一 ”部 表示 多 步 又 的 反应 ;“- 一 ~” 表 未 
反应 产物 和 原料 的 构 型 反 转 。 这 些 符 号 反映 出 不 同 的 现象 和 过 程 , 不 可 搞 氏 或 乱用 。 


7.2 机 理 和 反应 的 类 型 


有 机 反应 总 是 可 以 "从 肥 生 了 什么 ”和 ”怎样 肥 生 的 ”这 两 个 方面 来 理解 。 从 反应 过 程 看 ， 
v» MH SE BS X KAIT BE TIE Bs TR LH BE ER CR TE Du. CC BE ET JE Ie BL 3 IE n] EAR NL IV 
机 理 归 纳 为 以 下 三 个 类 型 。 
DERS ERRIN EARE A E AA AA E T N TE E, IR 
应 。 
AG pec 


此 时 ,成 键 的 一 对 电子 为 东 一 原子 ( 团 ) 所 品 用 ,这 样 的 反应 一 般 在 酸 、 大 等 极 性 物质 和 极 
性 浴 剂 存在 下 进行 。 极 性 反应 常常 涉 及 离子 中 间 体 , 故 义 称 离子 型 反应 。 离 子 型 反应 分 为 杀 
电 和 杀 核 两 大 关 。 在 杀 电 反应 中 ,反应 试剂 需要 电 和 谷 或 接近 电子 云 , 与 反应 撒 物 中 能 供给 电子 
的 部 分 发 生 反 应 。 例 如 ,和 烦 和 苑 素 的 加 成 反应 : 


A» 
H, C WS CH; < XH, CCH, X 


REA ARES TE fp 2 REONKCOOUBE E JT A8. AK pu E HRS] NARA REA «73$ H 
E^ KR., E a Fa GR E XA 5] BS] e SCIAS FLISCU 

杀 核 反应 是 在 能 提供 电子 的 试剂 与 反应 底 物 中 需要 电子 的 部 分 之 间 发 生 的 反应 ,如 元 代 
烃 的 水 解 。 


OH -+ RCH; X —> RCH;OH-- X. 


反应 是 由 OH KS pg ze THE PL 1E Fear B A» PS ZR TEE OU] FR y ARS VACUA FH Be B 
FB. ^ B Xr] E Dc BLUE. E E tr EI je Ja. TF. f Ac ET. x 25 B6 Bi 28 E T ERI VACUA AN REALE 
(nucleophilic reagent), 25 H] Nu 表示 ,由 杀 核 试剂 进攻 开始 的 反应 称 为 杀 核 反应 。 

极 性 反应 只 是 杀 核 试剂 把 一 对 电子 给 反应 辰 物 ,或 杀 电 试剂 从 反应 辰 物 中 取 走 一 对 电子 ， 
不 一 定 非 有 离子 中 间 体 存在 。 人 们 还 发 现 有 不 少 诛 来 认为 是 通过 极 性 反应 途径 进行 的 反应 ， 
实际 上 并 未 友 生 一 对 电子 的 转移 ,而 只 是 一 个 电子 的 转移 , 称 为 日 电子 转移 (single electron 
transfer) Jz Jw , 

2) 自由 基 反 应 ” 键 断 裂 时 成 键 的 一 对 电子 平均 分 给 两 个 成 键 的 原子 ( 团 ), 生 成 日 由 基 中 
EE. 


A: B—> Ae». +B. 
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这 种 断 父 方式 又 称 均 裂 ,生成 的 带 有 一 个 单 电 子 的 原子 ( 团 ) 称 为 目 由 基 ( 或 游离 基 ) ,反应 
般 在 光 和 热 的 作用 下 进行 ,经 过 均 裂 生成 游离 基 后 发 生 的 反应 称 为 自由 基 (radical) 反 应 。 

3) 协同 反应 ” 旧 键 破裂 的 同时 新 键 也 已 经 生成 的 反应 称 为 协同 反应 ,反应 中 没有 任何 离 
子 或 目 由 基 中 间 体 存在 。 

耕 从 反应 物 和 产物 之 间 的 相互 关系 看 ,数量 极为 众多 的 有 机 反应 可 以 分 为 以 下 儿 类 ， 

D 取代 反应 ”反应 展 物 的 一 个 原子 ( 团 ) 被 妨 一 个 原子 ( 团 ) 取 代 的 反应 。 根 据 试剂 类 型 
可 以 分 为 杀 核 取代 (substitutionm) 、 杀 电 取 代 和 目 由 基 取 代 三 种 反应 : 

Nu (E,.R2--R-—L-—R-—Nu(CE, DHL L, L9) 

Nu 为 杀 核 试剂 ,E 为 杀 电 试剂 ,R， 为 自由 基 ;L 为 离 去 基 团 。 

2) 加 成 反应 ”反应 底 物 的 不 饱和 重 键 破 袭 生成 他 和 的 单 键 的 反应 ,根据 引发 反应 的 试剂 
也 可 分 为 杀 核 加 成 (addition) 、 亲 电 加 成 和 目 由 基 加 成 及 协同 加 成 四 种 类 型 。 

D 消除 反应 ”反应 中 从 底 物 中 除去 两 个 或 几 个 原子 ( 团 ) 的 反应 ,可 分 为 极 性 消除 或 协同 
消除 ,或 分 为 a-、B- 消 除 等 等 。 

4) 重 排 反应 ”反应 中 懈 物 的 一 个 原子 ( 团 ) 从 一 个 原子 ( 团 ) 迁 移 到 分 子 中 为 一 个 原子 处 ， 
迁移 原子 ( 团 ) 可 以 市 或 不 市 电子 进行 有 反应。 反应 后 故 物 的 构 适 友 生 变化 ，。 

5) 氧化 还 原 反 应 ”反应 改 物 被 氧化 或 还 原 。 
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水 只 问 低 处 流 , 除 非 有 其 他 手段 ,否则 它 决 不 会 同上 跑 。 化 学 反应 也 是 如 此 ,要 使 反应 能 
够 发 生 , 产 物 的 目 由 能 必须 低 于 反应 物 的 目 由 能 。A 十 B 一 ~C 十 D, A 和 B 的 标准 生成 日 由 能 
的 总 量 大 于 产物 CC 和 DD 的 总 量 时 反应 的 平衡 趋同 右 方 。 化 学 热力 学 告诉 我 们 反应 系统 转移 
到 它 的 最 稳 状 态 ( 即 最 低 自 由 能 ) 的 趋势 及 系统 组 分 可 能 达到 的 限度 ,也 就 是 一 个 化 学 反应 能 
不 能 目 有 故地 进行 。 如 条 能 目 发 进行 ,那么 接 下 来 要 讨论 进行 到 什么 程度 而 终止 。 这 残 是 热力 
学 所 要 阐述 的 问题 平衡 问题 。 因 此 热力 学 研究 在 化 学 变化 或 物理 变化 过 程 中 从 始 态 到 终 
态 伴随 发 展 的 能 量变 化 。 热 力学 第 二 定律 圆满 地 解决 了 化 学 反应 进行 的 方向 和 程度 问题 , 它 
e Vrdk 15 Na 2x d ZLRIBIASAE AH MRE AS 及 自由 能 变化 AG, 但 未 涉及 反应 过 程 。 恒 温 
恒 压 下 ,这 些 热 量 的 关系 式 为 : 

AG = AH — TAS —— 2. 30RTlg K 


对 于 反应 A 一 > B. K = [BVLAJ. 25C P4, 4 [B]2g 9996. LAT29 1% EF, AG? 为 
—11. 42 kJ * mol! ;?4[ B 3 $j 99, 995, AG? 2g —17. 1 kJ mol。 虽然 有 机 反应 原则 上 都 
是 可 逆 的 ,不 完全 的 ,不 能 进行 到 底 , 实 际 上 当 反 应 平衡 时 有 99. 9% 的 反应 被 转化 为 产物 时 就 
被 认为 这 是 一 个 很 完全 的 反应 。 知 道 一 个 反应 的 自由 能 变化 ,就 使 对 反应 平衡 位 置 的 计算 有 
了 可 能 ,也 就 指出 了 该 化 学 过 程 的 可 实现 性 。 

热力 学 关系 式 中 的 AH 是 反应 物 和 产物 之 间 的 键 能 差 , 放 热 反应 时 AE 为 负 值 , 吸 热 反 
应 时 AH 为 正 值 , 键 能 还 和 电子 因素 ,共振 ,结构 张力 ,溶剂 化 能 等 因素 有 关 。AS 则 是 对 一 个 
体系 的 无 序 性 量度 ,涉及 分 子 的 平 动 .转动 和 振动 方式 能 ,其 中 平 动能 的 影响 最 大 。 体 系 有 序 
性 越 小 ,S 值 越 大 ,混乱 度 越 大 。 对 于 某 个 化 学 反应 ,可 以 大 体 粗略 地 从 反应 前 后 分 子 数 的 改 
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也 基本 上 可 以 看 作 没 有 变化 。 但 像 环 丙烷 开 环 形成 丙烯 这 类 反应 ,原料 中 僵硬 的 环 被 打开 , 产 
物 的 开 链 结构 绕 矶 矶 早 键 的 旋转 增加 , 烂 值 也 加 大 了 。 可 以 看 出 ,要 使 反应 能 够 日 由 发 生 , 最 
好 是 低 答 变 和 高 箭 变 过 程 , 这 样 可 以 得 到 较 大 的 一 AG? ,使 反应 平衡 点 大 大 偏 问 于 产物 。 许 多 
有 机 反应 的 AS 值 较 小 ,可 以 忽略 ,所 以 经 常用 A 本来 预测 反应 的 进行 程度 ,但 在 某 些 情况 下 ， 
AS 不 可 忽略 ,如 反应 物 是 液体 而 产物 是 气体 时 AS 就 较 大 ,产物 的 分 子 数 小 于 反应 物 的 分 子 
数 或 闭环 反应 时 的 烂 变 对 反应 的 影响 部 很 重要 。 如 乙酸 和 乙醇 的 酶 化 反应 与 yt35 ] RE 
生 分 子 内 杉 化 反应 的 人 值 大 人 至 相同 ,但 后 者 的 烂 增值 大 得 多 ,反应 平衡 常数 也 大 得 多 了 。 此 外 
从 关系 式 也 可 以 看 出 ,AS 的 影响 与 温度 密切 相关 。 许 多 有 机 反应 只 能 在 高 温 下 发 生 即 由 于 温 
度 升 高 时 ,AS BSSEURAETEGEGE D SÉ SIDES SE TA ASI SEU, 

因此 ,一 个 化 学 反应 的 自由 能 AG 变 小 是 反应 的 推动 力 ,AG 变 小 的 数值 越 大 ,反应 的 推动 
力也 越 大 ,反应 进行 的 程度 也 越 大 。 

可 以 看 出 ,对 于 放 热 (A 瓦 过 0) 和 分 子 数 增 大 (AS > 00 的 反应 ,体系 的 目 由 能 变化 AG 必 
定 小 于 零 。 在 所 有 温度 范围 内 该 反应 都 能 自发 进行 .对 于 A 瓦 这 0 和 AS 一 0 的 反应 则 在 任何 温 
度 下 都 不 能 自发 进行 .对 于 放 热 4A 瓦 二 0) 和 分 子 数 减 小 (AS < 0) 的 反应 ,只 有 | AH |> 
| TAS | 时 反应 才 可 自发 进行 ,此 时 低温 是 有 利于 反应 进行 的 ,如 乙烯 催化 加 和 氧 的 反应 在 常温 
时 可 以 自发 进行 ,而 高 温 时 其 逆反 应 乙 烧 脱氧 成 了 目 发 的 了 。, 同 理 ,高 温 有 利于 吸 热 (AH 20) 
和 分 子 数 增 大 (AS — 0) 的 反应 。 

不 少 有 机 化 合 物 的 标准 自由 能 数值 已 经 得 到 测定 ,这 有 助 于 我 们 预测 不 少 反 应 可 以 进行 
的 程度 。 但 化 学 热力 学 只 给 我 们 指出 一 个 反应 发 生 的 基本 要 求 是 AG 为 负 值 ,这 并 不 能 说 明 
是 否 存 在 着 一 个 能 量 上 有 利 的 潜在 反应 途径 ,也 就 是 说 ,并 没有 告诉 我 们 反应 所 需 的 时 间 。 
一 AG 并 不 是 反应 能 自动 发 生 的 充分 条 件 , 只 是 一 个 必要 条 件 ,如 烃 在 室温 下 是 稳定 的 ,尽管 它 
被 氧化 为 HOM CO; 的 反应 是 一 个 较 大 AG 负 值 的 反应 。 这 就 告诉 我 们 ,一 个 反应 若 要 发 
生 , 还 必须 克服 一 个 能 障 。 也 就 是 说 ,一 个 化 学 反应 还 有 男 一 个 问题 要 注意 , 即 如 果 一 个 化 学 
反应 能 上 自发 进行 ,那么 它 进行 得 是 快 还 是 慢 , 多 快 或 多 慢 , 这 束 是 动力 学 所 要 讨论 的 问题 
速率 问题 。 对 反应 速率 的 处 理 研究 主要 有 碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 两 种 学 说 。 碰 撞 理 论 认为 ， 
有 反应 速率 取决 于 产生 必要 碰撞 的 频率 ,分 子 或 离子 为 了 进行 反应 必须 相互 磁 撞 ,除了 空间 因素 
或 页 撞 的 方 同 外 ,碰撞 的 分 子 还 必须 有 是 以 引起 反应 的 活化 能 才能 反应 。 在 熟知 的 Arrhenius 
方程 式 中 , KK 二 A» esn, 前 项 指数 A 为 磁 撞 和 空间 因素 ,Ey 即 反 应 分 子 必须 具有 的 活化 
能 。 男 一 种 处 理 反 应 速率 和 活化 能 问题 的 方法 是 过 渡 态 理论 , 它 把 基 元 反应 作为 一 个 连续 的 
两 步 电 子 变迁 过 程 ,第 一 步 是 在 反应 途径 的 能 量 最 高 点 生成 过 渡 态 ,第 二 步 才 由 过 渡 态 分 解 为 
产物 。 这 一 步 的 速率 极 快 , 据 理 论 计算 约 10-3s。 上 有 具有 足够 能 量 的 分 子 彼此 以 适当 的 空间 取 
问 相 互 靠 近 到 一 定 程度 时 ,不 一 定 要 相互 磁 撞 也 会 引起 分 子 或 原子 内 部 结构 的 连续 性 变化 ,使 
原来 以 化 学 键 结合 的 原子 间距 离 增加 ,没有 结合 的 原子 间距 离 变 短 形成 过 渡 态 构 型 。 反 应 物 
分 子 的 部 分 动能 暂时 转变 为 势能 形成 活化 络 合 物 。 这 种 具有 足够 高 的 能 量 , 可 以 发 生 有 效 奋 
撞 或 彼此 接近 时 能 形成 过 渡 态 构 型 的 分 子 为 活化 分 子 。 要 形成 过 渡 态 ,有 一 个 最 低 限 的 能 量 
要 求 。 过 渡 态 理论 中 的 Ey 可 以 用 过 渡 态 的 能 量 和 反应 物 分 子 的 平均 能 量 之 差 来 表示 。 过 湾 
态 理论 指出 ,除了 自发 反应 外 ,反应 过 程 中 总 是 存在 一 个 能 垒 ,一 个 基 元 反应 的 反应 物 先 要 到 
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达能 鸡 的 顶峰 变 成 活化 络 合 物 ( 或 活化 过 渡 态 TS) 后 才 成 为 中 间 体 或 产物 。 这 种 情况 可 用 
图 7 一 1 来 表示 。 


反应 进程 反应 进程 


反应 进程 反应 进程 


(d) 


图 7-1 反应 进程 中 体系 能 量 的 变化 


图 7 一 1 中 (a) 和 (b) 表 示 从 反应 物 到 产物 并 无 中 间 体 的 一 步 放 热 反 应 ,Cc) 和 (d) 则 是 一 步 
吸 热 反 应 。(a) 和 (ce) 的 活化 能 相对 较 小 ,而 (Cb) 和 (d) 的 活化 能 相对 较 大 。 

活化 能 AG” 是 反应 发 生 时 必须 要 克服 的 能 障 。 对 于 放 热 反应 ,活化 能 大 于 零 , 对 于 吸 热 
有 反应 ,活化 能 大 于 反应 热 。 反 应 物 吸 收 能 量 并 相互 靠 扰 到 达能 量 最 高 点 ((a)、《b) 两 条 曲线 上 
的 最 高 点 ) , 即 所 谓 的 活化 络 合 物 ( 过 渡 态 ), 它 和 反应 物 、 产 物 或 中 间 体 不 同 ,并 不 是 一 个 化 学 
实体 ,无 法 分 离 和 用 实验 观察 , 仅 是 一 个 有 一 定 几 何 形 状 和 电荷 分 布 的 高 度 不 稳定 状态 。 我 们 
可 以 想象 反应 体系 在 进行 反应 时 经 过 一 种 状态 ,在 该 状态 下 体系 严格 地 按 反 应 要 求 达到 理想 
的 有 效 磁 撞 , 此 时 反应 物 吸 收 了 足够 所 需 的 能 量 而 聚集 在 一 起 并 随 之 分 解 为 中 间 体 或 产物 ,如 
反应 s 


人 


反应 开始 时 ,体系 能 量 在 R 点 ,A 进攻 BC dean ate gp 
撞 方 式 , 但 只 有 A 沿 着 B 一 C 轴 间 一边 靠近 形成 线性 络 合 物 时 能 量 最 为 有 利 , 才 能 
B 一 C 键 变 弱 , 键 长 增加 , 共 价 键 开始 断裂 过 程 ,而 A 一 B 之 间 的 键 开 始 生 成 ， dicken 
吸收 能 量 较 多 ,新 键 开始 形成 时 放出 的 能 量 较 少 ,不 足以 补偿 断 键 要 吸收 的 能 量 , 所 以 随 着 反 
应 的 进行 , 核 之 间 和 电子 之 间 的 相 斥 均 需 消耗 能 量 ,整个 体系 的 能 量 开 始 升 高 ,直到 最 高 点 T, 
M 热力 学 研究 告诉 我 们 ,有 机 反应 的 活化 能 在 大 多 数 情 况 下 均 低 于 其 离 
。 过 小 态 理 论 认 为 ,反应 物 一 旦 到 达 过 波 态 ,一 定 同 产 物 方向 转化 ,所 以 过 小 态 也 是 反应 
iei esaet 个 不 折 回 点 (point of no return) ,也 是 逆反 应 的 不 折 回 点 。 随 着 反应 的 继 
续 , 能 量 逐 步 下 降 , 最 后 B 一 C 键 完全 断裂 ,A 一 B 键 完全 形成 ,得 到 产物 P 点 ,图 上 的 曲线 所 表 
示 的 反应 途径 是 从 反应 物 到 产物 之 间 活 化 自由 能 要 求 最 低 的 路 线 , 正 逆反 应 所 需 能 量 最 低 的 
途径 只 有 这 一 条 。 因 此 ,这 个 途径 为 正 反 两 个 过 程 都 提供 了 最 低 的 能 障 , 一 个 反应 前 进 所 经 过 
的 路 径 也 是 在 同一 条 件 下 逆反 应 要 经 过 的 途径 。 微 观 可 逆 性 原理 指出 , 正 反 应 为 基 元 反应 ,其 
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逆反 应 也 必 为 基 元 反应 , 且 正 逆反 应 具有 相同 的 过 渡 态 。 根 据 正 反应 研究 所 推出 的 过 渡 态 和 
中 间 体 性 质 方面 的 信息 可 以 讨论 同样 条 件 下 的 逆 过 程 ( 但 光化学 反应 是 例外 的 ,因为 被 激发 的 
分 子 失 去 能 量 的 方式 并 不 一 样 )。 由 于 活化 络 合 物 或 过 渡 态 只 能 瞬时 存在 ,对 其 结构 尚 无 法 测 
XE ,一般 我 们 通过 推理 来 得 到 它 的 某 些 几何 图 形 信 息 。 根 据 Hammod 原理 中 ,在 任何 一 个 反 
应 步骤 中 ,过渡 态 的 几何 图 形 与 自由 能 更 接近 的 那 一 边 类 似 。 图 7-2(a) 中 曲线 所 代表 的 反 
应 中 过 渡 态 的 几何 图 形 更 靠近 反应 物 而 非 产 物 ,图 7-2(b) 中 的 情况 正 相 反 。 而 在 涉及 有 中 
间 体 的 反应 里 ,过 渡 态 的 结构 更 接近 中 间 体 。 由 于 对 有 关中 间 体 的 结构 一 般 比 过 渡 态 知道 得 
多 ,因此 我 们 常用 中 间 体 的 知识 推测 有 关 过 渡 态 的 结构 。 中 间 体 位 于 两 个 过 渡 态 之 间 的 能 量 
最 低 处 ,有 一 定 寿 命 , 在 能 量 曲 线 图 上 ,中 间 体 的 寿命 可 从 曲线 止 陷 的 深度 看 出 。 四 陷 得 浅 , 暗 
示 下 一 步 的 AG” 小 ,寿命 短 ; 凹 陷 越 深 , 蜡 示 中 间 体 越 稳 定 ,寿命 越 长 ,而 过 渡 态 只 有 一 个 转瞬 
即 逝 的 生存 期 旦 代表 着 反应 途径 中 的 能 量 极 大 值 。 


(a) 反应 进程 (b) 反应 进程 


图 7-2 有 一 个 中 间 体 过 程 的 反应 进程 和 能 量 的 关系 


在 有 中 间 体 1 的 反应 过 程 中 ,反应 有 两 个 过 渡 态 分 别 位 于 曲线 的 两 个 高 峰 。 在 图 7 一 2(a) 
曲线 所 代表 的 反应 中 ,第 一 步 反 应 到 达 过 渡 态 TS 要 求 较 大 的 AGI ,与 第 二 步 相 比 ,这 是 一 个 
慢 反 应 也 是 决定 整个 反应 速率 的 一 步 ; 第 二 步 反 应 的 AG3 较 小 ,这 意味 着 中 间 体 生成 后 较 容 
DA TS 生成 产物 。 图 7-2(pb) 中 曲线 所 代表 的 反应 则 情况 相反 ,第 二 步 成 为 决 速 步 骤 。 

根据 过 渡 理 论 , 过 渡 态 转变 为 中 间 体 或 产物 时 的 速率 极 快 ,反应 物 和 过 渡 态 之 间 存 在 一 个 
平衡 常数 KU ,反应 的 速率 依赖 于 天” 。 天 ”和 活化 自由 能 A 的 关系 也 符合 热力 学 函数 关系 
X AG = AH* — TAS? = 2. 303RTlg K* 。 可 以 看 出 AGC” 越 大 ,天 7” 越 小 。 所 以 在 考虑 化 学 
反应 速率 时 ,AG” 是 一 个 最 重要 的 概念 , 它 决定 了 反应 的 快慢 。 一 般 , AG" — 40 kJ * mol 时 
反应 进行 较 快 ,而 AG? — 120 kJ * mol? WRI., AHT 包括 反应 物 和 过 渡 态 之 间 的 键 能 
差 , 相 当 于 五 s。 有 虽然 新 键 生 成 可 补充 额外 的 能 量 , 但 它 发 生 在 过 渡 态 之 后 也 就 是 说 只 影 啊 
AH 的 大 小 。AS” 也 是 指 反 应 物 和 过 渡 态 之 则 的 燃 变 ,发 生 反 应 的 分 子 只 有 以 适当 的 方位 和 
试 刑 相 接 近 才 显得 重要 而 有 意义 。 如 羟基 和 而 代 烃 发 生 E2 反应 生成 烯 ,过 渡 态 中 羟基 不 但 
一 定 要 靠近 Hf Hie H 的 取 问 必须 和 X 原子 成 为 共 平 面 才 可 以 ,OH 菲 近 其 他 原子 或 丁 
代 烃 取 其 他 空间 排列 使 反应 都 较 难 发 生 。 同 样 道 理 , 大 环 的 闭环 反应 不 易 发 生 , 因 为 它 要 求人 处 
于 端 基 的 两 个 基 团 要 相互 靠近 相遇 ,而 这 只 是 许多 构象 中 的 极 少数 几 个 构象 ,生成 过 渡 态 时 会 
ja AVE. AS 一 0。 KE, AH 越 小 ,AS” 越 大 , 则 AG” 越 小 ,对 反应 越 有 利 。 此 外 ,根据 结 
构 变 化 最 小 原则 ,在 表示 过 渡 态 时 只 需 表 示 出 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 部 分 而 不 必 涉 及 其 余 
不 参加 反应 的 价 键 。 在 E2 反应 中 ,反应 涉及 C—H 和 C 一 X 的 断裂 及 C 一 C 键 生 成 ,可 用 虚 
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线 来 表示 这 些 键 的 变化 并 表征 过 疲 态 结构 。 


7.4 稳定 性 、 反 应 活性 和 反应 进程 的 控制 


根据 过 小 态 理论 ,反应 物 分 子 经 过 一 个 或 几 个 能 量 最 局 的 过 流 态 形成 中 间 体 再 生成 产物 
或 由 过 渡 态 直接 生成 产物 。 反 应 物 、 过 渡 态 ,中间 体 和 产物 的 热力 学 稳定 性 对 反应 进程 和 产物 
的 分 布 有 着重 要 意义 。 稳 定性 这 一 概念 虽然 被 广泛 使 用 ,但 并 没有 严格 的 意义 。 我 们 知道 ,能 

量 高 的 稳定 性 低 ,和 量 低 的 稳定 性 高 。 因 此 稳定 性 一 —— 
力 , 也 可 从 化 合 物 在 一 定 条 件 下 缺乏 活性 的 角度 来 讨论 丫 。 但 由 于 同一 分 子 在 不 同 反 应 条 件 
下 的 活性 差别 很 大 , 故 从 活性 讨论 的 局 限 更 大 一 点 。 3A ER DUI SE RU OR RE 
化 AH Cc SESRO 0 EE REIS T8] 0 IRI BS TED ES E TECK AN. WEFAN 2.2,4- — PH EEG 
时 放出 约 16 kJ * mol! ,这 说 明 后 者 比 前 者 能 量 低 , 带 文 链 的 烷烃 比 直 链 的 同 分 异 构 体 稳定 
同样 测量 反应 热 可 以 得 知 。 键 上 的 甲 基 比 a 键 上 的 甲 基 取 代 环 已 烧 稳定 , 亚 甲 基 环 已 烧 不 如 
甲 基 环 己 烯 稳定 等 等 。 


< CH» CH; 
— CY AH — —42k]J-mol-! 
"s — > ha i AH — —10.5 kimo 


测量 从 同 分 异 构 体 出 发 得 到 同一 产物 的 反应 热 也 可 得 到 这 些 同 分 异 构 体 之 间 相 对 稳定 性 
大 小 的 信息 。 从 丁 烯 和顺-2- 丁 烯 及 反 -2- 丁 烯 到 丁 烧 放出 的 反应 热 分 别 是 125.119 和 115 
kJ]。mol”“。 这 表明 相对 稳定 性 的 大 小 次 序 是 : 

反 -2- 1 Ms > NP-2- | i > ] 

RUER, A Fa] P] nr 4] s o IL] Fn AI XE E BEER m s TEASE IL VA ET x ER] A MICE E e TJ 
反应 活性 。 但 是 ,稳定 性 是 分 子 在 基态 时 能 量 高 低 的 度量 ,是 静态 的 热力 学 性 质 ;反应 性 是 指 
反应 活性 、 反 应 方 辐 和 反应 速率 等 ,是 动态 的 动力 学 性 质 。 只 有 在 反应 历程 一 定 、 反 应 条 件 也 
相等 的 情况 下 比较 它们 的 稳定 性 和 反应 性 才 有 意义 。 许 多 情况 下 稳定 性 低 的 异 构 体 反应 物 反 

应 活性 要 高 。 如 环 丙 烷 氨 化 开 环 可 以 在 80 人 时 进行 , 环 丁 烧 和 环 成 烧 在 相同 条 件 下 则 分 别 需 
200C 和 300C 以 上 的 高 温 , 这 是 由 于 环 张 力 引 起 它们 的 基态 能 量 从 环 内 烧 到 环 友 烧 是 从 高 到 
低 的 ,稳定 性 由 低 到 高 ,反应 性 则 由 高 到 低 。 又 如 产 基 位 于 a 键 上 的 环 己 醉 氧 化 到 环 己 酮 的 反 
应 速率 要 比 羟 基 位 于 e 键 上 的 异 构 体 快 ,这 也 和 关于 稳定 性 及 反应 性 的 一 般 理解 一 致 站 。 但 
是 也 有 一 些 反 应 表明 ,稳定 性 低 的 反应 物 不 一 定 比 其 稳定 性 高 的 异 构 体 有 融 的 反应 活性 。 

反 式 -4- 叔 丁 基 环 已 基 甲 酸 乙 酯 水 解 的 速率 比 顺 式 异 构 体 快 近 20 倍 。 叔 丁 基 团 在 环 已 伐 
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Ei Ab T e. Dg BNET e EREA F a 键 。 这 里 的 原因 可 能 是 由 于 在 
体积 较 大 的 a 键 上 相对 于 e 键 异 构 体 需 较 高 的 活化 自由 能 AG" 到 达 过 渡 态 ,因为 a ERRAT 
生物 在 形成 过 流 态 时 会 产生 更 大 的 罕 间 张力 ,所 以 也 需要 更 大 的 活化 能 。 而 且 , 两 个 反应 的 活 
化 自由 能 之 差 AGC= 比 它们 的 稳定 性 之 差 AE 要 大 ,这 样 a 键 取代 物 的 反应 速率 就 要 慢 一 点 。 
反之 ,有 反 应 中 的 过 渡 态 比 基 态 有 较 小 的 空间 要 求 , 则 a 键 取代 物 所 需 的 活化 能 较 少 ,反应 也 
快 。 酯 水 解 过 程 中 基态 狼 基 上 的 sp” Bp sp 杂 化 状态 时 将 需要 较 大 的 空间 。 因 此 ， 
此 时 反应 物 之 间 的 稳定 性 差别 对 各 自 反 应 速率 的 影响 不 是 主要 因素 。 而 在 环 己 醇 的 氧化 反应 
中 ,处 于 张力 较 大 的 a 键 源 基 的 铬 酸 酯 更 倾 问 于 消除 张力 以 得 到 产物 ,因此 反应 速率 较 快 。 

在 环 己 烷 上 发 生 S1 E1 反应 时 , 当 离 去 基 位 于 a 键 时 ,第 一 步 生 成 厂 正 离子 后 将 使 
1,3- 竖 键 作 用 得 到 解除 ,拥挤 程度 降低 ,因此 反应 相对 较 快 。 在 发 生 SN2 时 , 杀 核 基 团 从 e 键 
进攻 ,如 它 比 离 去 基 团 大 ,过 渡 态 中 空间 作用 较 小 ,同样 也 是 离 去 其 位 于 a 键 的 寞 构 体 反 应 和 
快 。 相 反 , 若 进攻 基 团 比 离 去 基 团 小 , 则 它 从 a 键 方向 进攻 e 键 离 去 基 比 从 e 键 方向 进攻 a 键 
离 去 基 所 需 活化 能 低 一 点 ,此 时 反映 出 离 去 基 位 于 e 键 的 快 一 点 。 当 反应 是 E2 时 , 则 离 去 基 
团 只 有 在 a,a 键 即 反 式 共 平面 才 最 为 有 利 。 

也 有 不 少 反 应 反映 出 反应 物 的 稳定 性 和 反应 性 之 间 并 无 一 定 规律 。 如 四 种 丁 烯 异 构 体 与 
温 加 成 的 相对 反应 速率 是 反 - 丁 -2- 烯 : Wi-] -2-M8 : 异 丁 烯 : 丁 烯 为 18: 27: 57 : 1, BS 
应 时 相对 速率 却 是 50 : 63 : 58 ; 1, 而 它们 的 相对 稳定 性 是 反 - 丁 -2- 烯 二 顺 - 丁 -2- 烯 二 
异 丁 烯 宝 丁 烯 。 因 此 在 讨论 反应 物 的 稳定 性 和 反应 性 时 要 注意 反应 类 别 、 反 应 条 件 , 对 不 同 的 
反应 过 程 要 给 以 分 析 比 较 , 从 而 作出 合理 的 说 明和 预测 。 

对 有 反应 中 间 体 , 它 越 是 稳定 ,意味 着 越 容易 生成 ,根据 Hammond 原理 ,相应 的 过 渡 态 也 越 
男 形 成 ,所 以 反应 性 也 越 大 。 也 束 是 说 ,中 间 体 的 稳定 性 和 反应 物 不 同 ,是 一 种 和 反应 活性 及 
进程 密切 相关 的 动力 学 性 质 。 如 反应 中 可 以 生成 两 种 可 能 的 碳 正 离子 中 间 体 , 叔 碳 正 离子 比 
但 兢 正 离子 稳定 ,也 容 多 生成 ,经 由 叔 碳 正 离子 历程 的 反应 产物 也 要 比 经 由 但 兢 正 离子 的 多 。 


了 盖 一 一 = H 一 ~ 人 a 


在 一 定 反 应 条 件 下 ,一 个 从 同一 反应 物 出 发 的 反应 可 能 由 于 竞争 反应 而 产生 不 同 产物 。 
此 时 应 分 析出 生成 目的 物 途 径 的 诸 因 素 , 以便 控 制 反 应 条 件 使 反应 趋 问 目 的 产物 而 获得 最 佳 
Po, 如 C<- 一 A 一 ~B 

若 这 两 个 反应 所 需 能 量 接近 , 则 这 两 个 反应 途径 会 发 生 竞争 ,生成 各 种 产物 。 这 时 对 产物 
B 和 CC, 哪 个 反应 的 反应 速率 快 , 则 经 由 该 反应 生成 的 产物 就 相对 多 一 些 , 如 果 从 也 或 C 回 到 
A 所 需 的 活化 自由 能 足够 大 ,使 它们 不 能 再 回 到 A。 这 样 反 应 产物 的 比率 决定 于 反应 速率 的 
过 程 称 为 动力 学 控制 (kinetic control), 。 但 如 果 反 应 是 可 逆 的 ,或 产物 之 间 相 互 转化 , 则 当 反 
应 平衡 完全 建立 后 产物 的 比例 将 决定 于 它们 的 相对 热力 学 稳定 性 的 大 小 ,这 时 的 反应 称 为 热 
力学 控制 反应 或 平衡 控制 反应 (thermodynamic control)。 由 于 有 机 反应 通常 不 快 ,常常 在 尚未 
建立 起 完全 的 平衡 之 前 就 已 中 止 反 应 分 离 产物 了 ,所 以 得 到 的 一 般 总 是 动力 学 控制 的 产物 为 多 。 
在 大 多 数 情况 下 ,热力 学 更 稳定 的 产物 也 是 反应 速率 较 快 形成 的 产物 ,所 以 动力 学 控制 和 热力 学 
控制 反应 的 方向 是 一 致 的 (参见 图 7-35. 
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图 7-3 中 也 的 位 能 比 C 低 ,但 A> 
C 所 需 的 AGE kkh A— B 所 需 的 AGE 
小 ,因此 A—C 的 反应 更 快 一 点 ,C 的 比 
例 也 要 大 一 点 。 如 可 反应 是 可 迁 的 , 即 从 
B 和 C 回 到 A 所 需 的 活化 目 由 能 不 是 太 
大 时 , 则 根据 微观 可 赣 性 原则 ,在 相同 条 
件 下 正 反 应 和 逆反 应 的 途径 相同 ,所 以 己 
-> 人 所 和 需 的 活化 能 也 较 低 , 它 能 较 快 地 生 
成 A 再 生成 B, 累积 的 结果 到 达 平 衡 时 B 7-3 热力 学 控制 和 动力 学 控制 与 能 量 关 系 
HS EGLI CER a Y o 

TE 35 P TE c NIE RE nn df EE EE E E BR] AE H3 «I Ted B5] x6 P se NOSE T 3 JE ESCAS BIS] se E 
不 同 的 。 自 由 活化 能 AG (或 Ex) 不同 ,引起 的 反应 速率 随 温 度 变 化 的 关系 也 不 相同 , 即 温度 
变化 对 各 个 苋 争 反 应 的 平衡 位 置 的 影响 不 同 , 利 用 这 一 点 可 以 用 来 控制 反应 方 问 。 

] —H HX 反应 生成 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 的 产物 与 反应 温 找 密切 相关 (参见 10, 1.3). 

在 廊 香 族 取 代 反 应 中 ,动力 学 控制 和 热力 学 控制 的 竞争 反应 也 是 很 常见 的 ,如 

SO;H 


H H 
ps | 


低温 反应 时 , 道 反应 不 显 铸 ,以 磺 化 反应 为 主 。 磺 酸 其 进攻 o -位 形成 的 活性 中 间 体 正 离 
子 比 进攻 -位 形成 的 中 间 体 稳定 ,因为 前 者 能 生成 两 个 完整 的 市 某 环 结构 的 砚 正 离子 共振 式 ， 
后 者 只 有 一 个 涡 本 环 结构 的 正 离子 共振 式 ,因此 反应 在 a- 位 进行 所 需 的 活化 目 由 能 较 小 ,反应 
速率 快 ,产物 主要 是 w- 取 代 物 。 但 反应 是 可 道 的 ,在 局 温 反 应 时 为 热力 学 控制 的 过 程 。o- 取 代 
物 中 磺 酸 基 和 5 位 上 的 昌之 间 有 一 定位 阻 张 力 , 所 以 不 如 取代 物 稳定 。 这 样 ,在 165C 有 反应 
时 ,8 取代 物 的 比例 达到 85% ,在 80C 反 应 时 ,a- 取 代 物 的 比例 达到 93%。 

不 对 称 酮 经 烽 醇 负离子 发 生 烷 基 化 反应 时 有 两 种 途径 。 多 取代 一 侧 生成 的 米 本 较为 稳 
定 ; 少 取代 一 侧 立 体位 阻 小 ,多 于 有 反应 ,为 动力 学 有 利 的 有 反应。 因此 ,在 低温 时 有 反应 有 利于 动力 
学 烯 醒 盐 ,而 在 较 融 的 温度 下 反应 则 有 利于 动力 学 类 醒 直 (参见 4.2. 1)。 


O O ©) 
R » R p R 
高 温 低温 


下 面 的 一 个 反应 得 到 的 热力 学 控制 和 动力 学 控制 产物 的 方 问 征 一 敏 的 , 即 最 快 生成 的 主 
产物 也 古 最 稳定 的 产物 , 占 的 比例 也 多 。 


HBr 
Ph—C-—C—C =C —Ph—C- C—C—C—H + Ph—C—C—C—C—H 


| | 
Br Br 


总 之 , 当 体 系 在 能 量 接近 的 三 种 状态 间 变 化 时 ,活化 目 由 能 较 小 的 反应 较 易 发 生 。 在 无 中 
间 体 的 放 热 反应 中 ,过 渡 态 与 反应 物 的 结构 相似 ,此 时 反应 物 的 稳定 性 高 低 对 过 渡 态 有 明显 影 
113 ,稳定 性 低 的 反应 物 较 易 到 达 过 渡 态 。 但 在 吸 热 反 应 或 产生 中 间 体 的 反应 中 ,过 小 态 结构 己 


反应 进程 
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反应 物 不 相似 ,其 能 量 与 中 间 体 相近 ,结构 也 与 中 间 体 相似 ,此 时 反应 物 的 稳定 性 对 反应 速 座 
影响 不 大 而 中 间 体 的 稳定 性 影响 较 大 ,关系 也 更 为 密切 。 吸 热 反 应 中 ,产物 的 结构 与 过 渡 态 相 
似 , 产 物 的 稳定 性 对 反应 方 同 将 产生 明显 影响 。 


7.5 测定 有 矶 反应 历程 的 方法 


在 有 机 化 学 发 展 的 早期 ,人 们 很 少 注意 反应 的 中 间 历 程 而 对 反应 物 和 产物 的 考虑 较 多 。 
20 世纪 初 , 人 们 开始 把 化 学 动力 学 运用 于 有 机 化 千 的 研究 ,同时 也 开始 了 机 理 的 考虑 。1903 
年 ,Lapworth A 注意 到 氰 化 氨 和 内 酮 的 反应 速率 因 加 碱 而 加 快 ,加 酸 则 变 慢 。 他 设想 , 叱 基 中 
的 碟 市 正 电 , 氧 市 人 负电 ,市 正 电 的 秦 比 市 负电 的 气 更 活 商 。 决 定 反 应 速 识 的 主要 因 尼 古 CN 
的 浓度 , 它 先 慢 慢 上 去 ,然后 H 快速 加 上 ,整个 速率 取决 于 慢 的 一 步 ,这 样 的 解释 符合 所 看 到 
FI SC I f TR o 
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AC 4 at A 


第 二 年 ,他 又 对 内 酮 的 涡 化 反应 进行 了 研究 , 发 现在 水 溶液 中 的 反应 速率 与 丙酮 的 浓度 成 
正比 ,但 与 省 的 浓度 无 关 , 酸 或 碱 都 能 催化 此 反应 。 他 提出 ,反应 可 能 首先 通过 内 酮 的 类 醇化 
过 程 , 酸 或 碱 痢 可 加 快 烯 本 的 生成 ,这 是 决 速 步骤 , 燃 醒 生成 后 温 残 并 妈 加 上 去 。 他 的 这 两 项 
研究 开创 了 对 有 机 反应 机 理 的 研究 工作 。 到 20 世纪 30 年 代 以 后 ,由 于 Robinson R, Ingold C 
K, Hughes E D 等 科学 家 对 电子 转移 及 共 价 的 键 新 用 和 生成 过 程 理论 的 页 献 , 有 机 有 反应 机 理 
的 工作 开始 取得 了 并 动 的 肥 展 。 

对 于 绝 大 多 数 有 机 反应 ,往往 可 以 提出 不 止 一 个 反应 机 理 。 下 面 儿 条 原则 可 以 帮助 我 们 
判断 哪些 机 理 是 合理 的 。 

1) 提出 的 机 理应 明确 解释 所 有 已 知 的 实验 事实 ,同时 又 尽 可 能 简单 ,易于 重复 和 证 明 。 

2) 基 元 反应 (反应 无 任何 中 间 体 而 只 通过 一 个 过 湾 态 形成 产物 的 过 程 ) 应 是 单 分 子 或 双 
分 子 的 , 通 各 情况 不 必 和 考虑 涉及 三 个 以 上 分 子 的 其 他 反应 。 

3) 机 理 中 每 一 反应 步骤 在 能 量 上 是 允许 的 ,化 学 上 则 是 合理 的 。 

4) 机 理应 有 一 定 的 预 抑 性 , 当 反 应 条 件 或 反应 物 结构 改变 时 ,应 能 对 新 反应 的 速率 和 产 
物 变 化 作出 正确 的 预测 。 通 过 实验 加 以 考 罕 , 右 个 能 确证 也 应 证 明 其 个 正确 性 。 

一 个 较为 正确 的 机 理应 能 符合 上 述 各 要 求 , 而 研究 反应 机 理 一 般 可 以 采用 下 面 儿 个 基本 
IR: 

D ESTS Ud SS SESCR EW RIHI BC. 

2) 设计 并 进行 实验 以 检验 所 近 出 的 机 理 假设 。 

3) 根据 实验 结 末 对 假设 进行 修正 或 推断 。 

为 了 手 出 能 为 人 们 所 接受 的 机 理 , 上 述 步 又 种 要 重复 多 次 。 化 学 家 们 要 利用 目 己 的 经 验 
和 理论 基础 从 假设 中 找 出 提供 检验 的 机 理 特征 ,使 用 多 种 实验 技术 全 面 而 客观 地 收集 并 解释 
所 有 与 反应 有 关 的 事实 绪 末 ,特别 要 注意 那些 与 机 理 假设 不 合 的 实验 事实 ,很 有 可 能 就 在 其 中 
隐藏 痢 正 确 的 反应 历程 线索 提示 我 们 去 退 寻 。 此 外 要 注意 的 是 ,对 同一 实验 的 解释 可 能 有 多 
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种 选择 ,与 实验 事实 相符 的 反应 机 理 也 可 能 不 止 一 条 ,为 此 要 认真 细心 、 去 伪 存 真 、 有 反复 推 融 ， 
以 得 到 较为 满意 又 令 人 信服 的 机 理 历 程 。 

NU] s —HRe-5 fe st NOUS BETR TAE X ST 糙 二 酸 ,这 个 反应 至 少 有 下 人 面 几 个 可 能 性 可 
以 解释。 

D 反应 十 经 光 或 热 引 发 的 重 排 。 

2) 反应 经 Cl 的 杀 核 加 成 生成 单 键 中 间 体 负离子 , 它 绕 单 键 旋转 后 脱 去 CY 而 得 到 产物 : 


CO,H 
H - H. -COH 
y” Gr -EP — ir Y : 
H ~ 
H “co,H COH HOC ^g 


D 反应 经 HEU 对 烯烃 的 亲 电 加 成 ,生成 单 键 中 间 体 正 离子 后 以 与 途径 2, 相 似 的 过 程 脱 去 

,得 到 产物 。 

4) 原料 和 HCl 加 成 ,生成 氧 代 本 二 酸 后 再 消去 HCI 得 到 产物 ,或 者 是 原料 和 水 加 成 生成 
TRR O-HA J R) EKER H. 

5) H” XRK ED Jr É E A RR I E ~ SEE RR Ja IK : 


$ an O a OH 
H "COH COH So (pu Me H 


6) HT XJ BERE ETT ZR EIR JE 7 886 T EJ MEME dicii H”: 


H.. -COH e ] jea X" 
X siat... / 'n" OH. . |* OH ‘OH - H^ 
H ^coH H H ^ HOC a 


O-H HO,C 
7) H* asta 电 加 成 后 再 加 Cl- ,经 这 样 的 1,4- 加 成 后 再 消去 HC 得 到 产物 : 


Y H 
HOC L 


COH " e 


上 而 这 些 可 能 的 机 理 看 似 部 侍 合 过 程 , 目 然 ,还 可 以 骨 迫 出力 外 一 上 旦 可 能 性 。 但 是, 客观 
\ 能 来 目 于 对 实验 事实 的 解释 而 不 古 不 市 俩 匈 地 收集 所 有 的 实验 事实 ,实际 上 这 也 和 古 不 

可 能 做 到 的 。 因 此 ,必须 要 有 假设 , 合 则 无 法 知道 哪些 事实 是 有 关 的 ,收集 的 任务 融会 永远 继 
ee 然而 ,要 找 出 一 个 让 人 满意 的 合理 机 理 并 不 容易 。 上 面 的 这 
一 看 似 简 单 的 反应 在 19 世纪 末 束 知道 了 ， ea 20 世纪 中 期 ,经 同位 素 、 动 
力学 等 各 种 方法 排除 不 可 能 的 机 理 后 , 才 安 现 最 后 的 一 个 可 能 性 是 较 方 合理 的 过 程 。 

下 面 介绍 儿 种 第 用 的 研究 有 机 反应 历程 的 方法 。 
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7.5.1 产物 及 副 产 物 的 鉴定 


研究 反应 历程 首先 要 从 反应 物 和 产物 的 结构 开始 ， VB ergo i t pA 
有 的 产物 和 副 产 物 及 它们 之 则 的 比例 。 一 个 不 能 说 明 所 有 产物 的 反应 机 理 显 然 古人 不 成 功 的 ， 
或 者 这 里 提示 我 们 反应 可 能 经 过 不止 一 个 历程 。 meth Beneriai 
有 少量 乙 迷 生成 ,所 提出 的 机 理 则 应 该 能 对 此 作出 说 明 。 和 烯烃 与 HX 在 亲 核 性 溶剂 中 起 加 成 
反应 时 得 到 溶剂 分 子 也 参与 反应 的 产物 ,此 外 还 种 观察 到 重 排 产物 的 生成 。 这 些 络 朱 都 捉 示 
我 们 这 一 杀 电 加 成 反应 是 分 步 进行 的 ,中 间 产 物 为 碳 正 离子 ,尽管 如 今 还 不 能 给 出 这 一 中 间 体 
的 主 细 结构 信息 。 肥 - 丁 烽 二 酸 和 澳 加 成 得 到 赤 式 内 消 训 2,3- 二 澳 丁 二 酸 , 而 从 顺 式 原料 出 
发 得 到 的 产物 是 苏 式 外 消 旋 体 ,这 说 明 反 应 中 经 过 环 状 正 离子 而 非 开 链 的 正 离子 淖 。 单 莫 化 
合 物 在 各 种 催化 剂 存 在 下 发 生 骨 架 异 构 化 ,生成 众多 产物 ,对 这 些 产 物 的 分 离 和 结构 研究 就 为 
了 解 矶 正 离子 重 排 机 理 提 供 了 极 好 的 素材 。 

杀 电 性 强 的 酷 酮 几 基 友 生 杀 核 加 成 凤 应 较 快 。 如 ,等 物质 量 的 工 和 2 的 混合 物 与 1 equiv 
的 锡 试 剂 反 应 时 ,得 到 的 全 征 工 反应 的 产物 ,而 几乎 得 不 到 2 反应 的 产物 。 这 和 古 由 于 CFs 基 
团 的 存在 使 醛 基 矶 更 杀 电 。 但 征 , 当 在 反应 体系 中 加 入 BF 的 乙醚 溶液 时 ,2 反应 的 产物 成 为 
主要 产物 。 这 表明 ,Lewis 酸 BF; 并 不 能 很 好 地 和 工 配 位 ,这 也 古 因 为 CFs BIO ZR SECHS 
的 Lewis 碱 性 大 为 减弱 了 。 而 BFs 和 2 的 配 位 使 其 亲 电 性 大 大 增强 。2C NMR 数据 也 证 
实 了 这 一 所, 本 乙 栅 的 谋 基 矶 在 配 位 前 后 的 化 学 位 移 有 和 较 大 大 寞 ,而 三 扎 甲 基本 其 甲 酮 的 兰 基 
WEEL. 


CHO B nt nid Sn Bu; 
LY T EN Com 
CF; 3 


CH 
1 2 
Qm go Pos qon 
Ph^^CH,  Ph^^CH, Ph^ ^ CF; Ph^ "CF, 
8: 19794 6 : 214.65 8: 179.59 6: 179.59 


取代 确 基 共用 KCNV 醇 溶液 反应 可 以 得 到 取代 苯 甲 酸 , 羧 基 取 代 在 原来 硝 基 所 在 的 邻 位 
NO, COH COH 
KCN + Laa 5 4: Ms 
R 


FERMI- ENA EE eb E He EEDA T AARE NS 
放出 ,显然 这 样 的 机 理 假设 不 能 为 人 们 再 接受 。 后 来 以 重水 为 溶剂 ,人 们 又 发 现 取代 硝 基 的 氧 来 
自 于 溶剂 ;羧基 中 的 两 个 氧 中 的 一 个 来 自 原料 硝 基 , 另 一 个 来 自 溶剂 中 的 氮 一 半 来 自 硝 基 ， 
另 一 半 来 自 氛 基 , 从 其 他 途径 得 到 的 邻 亚 硝 基 匠 甲 酰胺 和 不 稳定 的 红色 叫 唑 酮 在 同样 条 件 下 反 
应 也 给 出 茶 甲 酸 并 放出 所 气 。 综 合 这 些 结果 提出 了 一 个 能 更 好 地 说 明 这 些 事实 的 机 理 D ， 
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- H 
N O-N- =N= NO NH r 
" low MEN ^ HONN 
—— H^ - — 
= N-N oH 


下 氧 在 碱 性 二 氧 六 环 的 水 溶液 中 水 解 生 成 下 醇 , 再 研究 其 带 各 种 取代 基 后 的 反应 绪 末 发 
现 ,4- 硝 基地 所 在 同样 条 件 下 反应 却 生成 1,2- 二 (4- 硝 基 葵 基 )- 乙 烯 。 反 应 产物 的 变化 显示 出 ， 
这 两 个 相同 的 反应 官能 团 由 于 分 子 其 他 部 位 官能 团 的 影 啊 是 经 由 不 同 的 反应 机 理 而 进行 反应 
的 。 
SEXO TS IH] IR, NMR, MS, GC 和 旋光 纯度 等 极为 有 效 的 仪 占 分 析 方 法 对 产物 和 副 
产物 进行 分 析 鉴 定 , 操 作 时 并 不 一 定 要 分 离 得 到 纯 的 化 合 物 , 如 ， 
OH *OH *OH OH 


N | | 
Ph 一 CH 一 CH 一 CH + Hj*O 一 一 Ph 一 CH 一 CH 一 CH + Ph—CH—CH— CH; 


上 述 反 应 产物 混合 物 用 质谱 分 析 , 有 明显 的 碎片 峰 107( Ph 一 CH ) 或 109( Ph 一 CH ) 
可 以 区 别 。 从 而 知道 ,在 酸性 条 件 下 只 发 生 a - 开 环 反应 ,而 在 碱 性 条 件 下 发 生 w -和 8- 开 环 两 


种 反应 :而且 与 环 氧 的 构 型 有 关 , 顺 式 的 主要 发 生 B JT. BOB] AI SEE IAE o - 开 环 。 
7.5.2 中 间 体 产物 的 确认 


许多 有 机 反应 是 多 步 反 应 ,存在 一 个 或 多 个 中 间 体 。 不 诗 e idu ique 
它们 的 结构 ,说 明 反 应 物 转变 为 中 间 体 及 中 间 体 转变 为 产物 的 过 程 将 是 一 个 合理 的 机 理 。 
明 一 个 中 间 体 最 有 力 的 证 据 是 将 中 间 体 分 离 出 来 并 加 以 鉴定 ,如 果 中 间 体 具有 一 定 的 稳定 E 
这 是 可 以 办 得 到 的 。 也 可 以 从 其 他 方法 来 制备 所 猜测 反应 过 程 中 可 能 存在 的 某 个 中 间 体 ,再 
让 其 在 同 桂 条 件 下 反应 看 能 侣 以 不 低 于 诛 反 应 的 速率 来 得 到 同样 的 产物 ,或 制备 出 结构 相似 
的 中 间 体 衍生 物 来 观察 反应 络 朱 。 

在 塘 香 族 取 代 反 应 中 , 杀 电 试 寞 进攻 广 环 形成 o- 络 合 物 ,然后 离 去 基 团 (多 为 氧 ) 离 去 ,在 

适当 条 件 下 ,中 间 体 o- 络 合 物 是 可 以 分 离 出 来 的 ,这 也 证 明了 这 一 机 理 的 可 信和 性 


Deme ed 


在 酰胺 经 Hofmann S HE AE |X I B0 sc jV rp 9 , h Rs RCONHBr 曾 被 离 析 , 从 其 他 方法 
得 到 的 该 化 合 物 在 相同 条 件 下 反应 也 能 转化 为 产物 ,因此 认为 该 反应 是 经 过 这 一 中 间 体 历程 
进行 的 ,从 而 所 出 如 下 机 理 | 参见 13. 1. 202) ]: 


NaOB 
RCONH, -一 一 ~- RCONHBr —> RCONBr—> R—N —C€ —0-—— RNH, 


jr BER 7H IERRA N A ESSE — 71 Wc 193 T P TRES Ta BER C28 3 28 6 RO PP IB DERS, A 
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此 合成 了 局 桃 酸 入 生物 ,从 反应 产物 看 是 经 过 了 1.6 8 ER CS PORE TAM BIALE . 200, sc fp Y Dx 
负离子 中 间 体 的 存在 。™ 
OH 


OH OH OH 
H n : p ! H. 
CO; 酶 CO, —Br CO, CO» 
Br Br a 


但 这 里 要 注意 的 是 ,即使 分 离 出 茶 一 中 间 体 产物 并 在 相同 条 件 下 反应 能 够 以 不 低 于 整个 
B ING E EAE ASI ES Pope d BS PLERTH — SUI) P722 ,也 不 能 断然 下 结论 说 产物 驳 征 经 由 它 而 来 。 
因为 有 可 能 所 认为 的 中 间 体 产物 是 副 产 物 了 ,而 该 副 产 物 反 应 后 也 能 得 到 产物 C, 实 际 上 C 可 
由 反应 物 A 直接 产生 而 未 必 经 由 B。 但 此 法 可 提供 结论 性 的 否定 意见 ,有 有 从 B 出 发 得 不 到 同 
一 产物 C, 则 可 断定 B 并 非 反 应 中 的 中 间 体 。 也 有 这 样 的 巧合 , 即 B 是 与 主 反 应 无 天 的 为 一 个 
平衡 有 反应 产物 : 


A » 


NA a 


在 Claisen 酯 缩合 反应 中 ,可 以 检测 出 烷 氧 负离子 的 加 成 物 ,但 实际 上 这 与 缩合 反应 无 天 ， 
KENE h Ath fett 


A —— (C 


| o 
O P ans —OEt T EtO- n T 
OFt Eo ^" OB didit: :- 


在 许多 情况 下 ,中间 体 过 于 活泼 ,生存 期 很 短 , 不 能 被 分 离 鉴 定 。 但 仍 可 用 一 些 物 理 方法 
来 检测 它们 的 存在 ,UV, IR. NMR, ESR, MS 每 都 是 常见 的 检测 方法 。 此 时 中 间 体 的 浓 拔 
必须 满足 检测 要 求 , 即 有 足够 的 寿命 可 以 吸收 适当 辐射 ,这 与 所 用 检测 手段 和 仪 右 的 性 能 密切 
相关 。 如 ,用 Raman 谱 可 以 证 实 硝化 反应 中 有 NOs 存在 ;用 ESR 谱 可 以 证 实 中 间 体 自由 基 
的 存在 等 等 。 但 中 间 体 的 寿命 不 能 太 短 暂 ( 低 浓度 ) ,检测 才 是 可 能 的 。 

还 有 一 些 过 于 活泼 或 浓度 较 低 的 中 间 体 既 不 能 被 分 离 也 不 能 被 检测 ,这 时 可 以 往 反 应 体 
系 中 加 入 能 与 它 反 应 的 捕获 剂 ,形成 一 个 新 的 能 反映 出 中 间 体 特性 的 新 产物 。 如 卡宾 中 间 体 
可 用 烯烃 来 捕获 ,推测 有 季 催 中 间 体 的 反应 可 以 用 共 斩 双 烽 捕 获得 到 Diels-Alder 加 成 物 来 证 
Bgm, 

芳香 族 杀 电 取 代 反 应 通常 认为 包括 xt- 络 合 物 .o- 络 合 物 中 间 体 而 后 胶 去 质子 等 几 个 过 程 。 
AHH NMR, 4 EX Br, NO? 和 CHs 时 ,可 以 检测 到 在 6 1. 5—3. 0 处 有 4 种 强度 比 为 
1:2:1: 18; 34 E" Jg NO? 时 ,在 62,3 左右 可 见 一 组 单一 的 峰 。 这 反映 出 前 者 是 一 个 o- 
络 合 物 , 后 者 则 是 nn EIS] RU. X 衍射 方法 对 单 晶 解析 也 能 看 到 不 同类 型 的 包括 o- 
28r AI E ASA EE—Ó8 ze EGER 键 配 位 的 - 络 合 物 等 各 种 结构 。 利 用 高 精度 化 学 计算 
方法 对 秀和 理 族 杀 电 取代 反应 的 中 间 体 变化 过 程 也 能 作出 判断 。 


E E " 
OO 


7- 络 合 物 o- 络 合 物 
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SN2 反应 中 形成 的 五 配 位 厂 历 来 被 认为 是 过 小 态 形 式 。 但 有 研究 报告 指出 ,五 配 位 的 碳 
也 有 可 能 以 较 稳定 的 中 间 体 形式 出 现 , 如 下 面 一 个 反应 中 ,所 得 产物 中 心 厂 原 子 以 sp 洒 化 轨 
道成 键 ,同时 p 轨道 上 还 容纳 2 个 甲 氧 基 的 配 位 ,形成 极 化 很 大 的 市 离子 性 的 超 原 子 价 
0 一 C 一 9O, 兢 氧 之 间 的 距离 远 小 于 范 氏 半径 之 和 。 


b S^ F 0+ 
H43C-O C OQO-CH; IEC—-0---L---O- C Es 


十 z BF; 
+ MeO BF, 一 一 一 


同样 ,以 三 价 超 原 子 价 的 础 代 物 为 离 去 其 ,成 功 地 实现 了 在 糊 烃 左上 的 杀 核 取代 反应 ,从 
有 反应 速 容 、 离 去 基 上 的 取代 基 效 果 、8 位 和 烷 基 的 立体 效应 及 H/D 同位 素 动 力学 效应 等 实验 都 
说 明 经 过 了 SN2 的 过 程 。 当 离 去 基 的 订 位 连 上 吸 电 子 的 人 厂 酸 基 或 网 素 时 ,不 再 进行 SN2 反应 ， 
得 到 立体 你 持 的 取代 产物 。 


n n 
CsH7、 H CsHI7 A 
二 w R:H 
一 (Ph + BuaNX zu 
R | R 
BF, 
CsH7、 H “CsHi7 H 
P= pn + Bu4NX R : PhSO, 
t | 
BF, 


7.5.3 催化 作用 


催化 剂 能 影 啊 反 应 速率 ,使 正 . 逆 反应 同等 加 速 。 根 据 众 化 剂 的 性 质 及 它们 在 反应 中 的 作 
用 可 以 获得 有 关 反 应 的 信息 ,如 能 补 酸 催化 的 反应 币 可 能 存在 碳 正 离子 ;而 币 碱 催化 的 反应 则 
可 能 是 涉及 碳 负 离子 的 反应 ;被 光 或 过 氧化 物 激发 或 在 蜗 温 下 发 生 的 且 能 锐 目 由 其 抑止 剂 阻 
止 的 反应 则 第 涉及 自由 基 机 理 。 如 3- 湿 丙烯 和 HBr 加 成 得 到 1,2- 二 涡 两 烧 , 但 当 反 应 体系 中 
有 过 氧化 物 存 在 , 则 不 但 反应 速率 大 大 加 快 , 且 产 物 是 1,3- 二 涡 内 烧 , 加 入 所 醒 可 阻止 这 一 反 
应 ,这 说 明 后 者 是 一 个 目 由 基 反 应 机 理 而 前 者 是 离子 型 加 成 机 理 。 


7.5.4 同位 素 标 记 


同位 素 标记 分 子 拉 术 和 跟 踊 同位 素 标记 原子 在 原料 、 中 间 体 及 产物 中 的 位 置 在 退 踊 反应 
物 中 的 价 键 断裂 和 新 键 的 原子 来 源 中 是 十 分 有 力 的 工具 ,能 得 到 用 其 他 方法 难以 得 到 的 机 理 
信息 。 应 用 同位 素 标 记 方 法 再 有 固定 位 置 的 标记 化 合 物 合 成 和 化 学 反应 后 测量 标记 妃子 位 置 
FX. DEH), “C, ^N, ^O 等 是 最 第 用 的 同位 厅 ,TCH) 因 有 放映 性 且 H/T S8 825 E 
全 故 应 用 较 少 。 在 酮 的 碱 性 水 解 中 ,用 “9 标记 的 酯 经 水 解 反 应 回收 原料 后 发 现 原 料 中 *O 的 
含量 减少 ;而 在 标记 的 H 00 中 水 解 时 ,原来 无 *O 标记 的 醋 回 收 原料 时 会 发 现 部 分 市 有 “0O， 
这 就 告诉 我 们 酯 水 解 是 生成 四 面体 结构 的 中 间 产 物 而 不 是 按 SN2 的 历程 进行 的 。 
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0 *O “OH O 
R-C-OR' R— G OR' R— g OR' R-C- OR' + *OH 
OH Ó : 
I 5 T m T 
R-C-OR'=== R-C-OR' R-C-OR R-C-OR + OH 
" OH *Ó 


HRR BrCN RAER. RII ERO Bg R* COz ARER A SUE iO RACES E XC Vr dE 
11185 ERSOGEJESK Á BrCN BEA A HC SEU SESE d d PARAS PEBOSLPIUSE REC : 


N=C—Br 十 R*COy: ^s WEM R*CN4- CO, 


AK ERA VAI E E Claisen 重 排 反 应 时 ,利用 算 内 基 a T7 H EDER ERW > UE HH Ki VAI e 
是 以 yY- 碳 原子 与 葵 环 的 邻 位 相 接 , 以 a - 碳 原子 与 茉 环 的 对 位 相连 结 , 说 明 重 排 是 分 步 的 …” , 

本 内 氨 酸 在 酶 作用 下 生成 轧 , 原 以 为 廊 环 上 的 氢 锌 取代 进入 反应 介质 ,但 用 和 气 标 记 后 检验 
产物 发 现 仍 有 放射 性 氛 原 子 存在 ,由 此 发 现 了 一 个 存在 于 许多 方 香 族 分 子 中 在 生物 氧化 反应 
中 进行 的 氧 移 位 作用 : 


(DH 
(DH )—CH;-cH-COH FUERON H0 CH;— CH- COH 


葵 甲 醛 在 碱 性 条 件 下 发 生 歧化 反应 , 即 Cannizaro 反应 ,在 重水 中 进行 时 , 气 原 子 未 进入 
末 甲 醇 的 羟基 碳 原 子 上 ,这 也 表明 反应 中 的 氧 转 移 是 在 醛 分 子 间 进行 的 : 


0> O O 

E ait |l | | 

Ph-C-H c Ph—GC-H——» BC OH + Ph-C-H 
OH H 


使 用 同位 素 标记 技术 实验 结果 简单 明确 ,但 引入 标记 原子 和 分 析 产 物 中 标记 原子 的 位 置 
并 不 简单 ,费用 较 高 9 了。 以 前 常用 化 学 方法 ,非常 繁琐 ,现在 则 可 利用 波谱 技术 ,使 检测 方法 
天 大 简化 了 。 尽 管 如 此 ,该 方法 的 应 用 仍 受到 一 定 限制 。 

为 了 要 得 到 Claisen 重 排 反 应 所 需 的 原料 ,运用 了 如 下 的 反应 程序 ， 


D K*CN 1) CH2N， P- CH3C5H4OK 
HOCH 4CH Cl 2) H;O/HCI. CICH CH ,*CO5H 2) LiAIH, CICH >CH-2*CH OH ———— 
OCHCH;*CH;OH OCH;CH;*CH;I OCH;CH;—*CH, 
Dch DMeN 
2) Nal 2) Ag;O/A 
CH; CH; CH; 


该 烦 内 基于 醚 重 排 后 与 HIO, /OsO, 发 生 氧 化 反应 ,检验 所 得 到 的 两 个 醛 产 物 ,甲醛 中 无 
BUR TE C 存在 ,证 明了 所 建议 的 重 排 过 程 ; 
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OCH;CH;—*CH, OH OH 
A *CH,CH-CH, MSi *CH3CHO 
OsO 


4 


+ HCHO 


CH; CH; CH; 


A JY ULASULER. UPC ITE 8 BEI E h iudi A T i 


NH, =N N-N =N 
DHNO,_ DH O)NaNS - HO - N 
2) H; OMHO 20] 2)HC 
H,O HN, HN NH» 
- i CO 
LE w — m Ei di 


如 果 氨 基 所 在 某 环 C(1) 是 有 标记 的 , 则 在 此 放出 的 CO Ex nr AEM T. S Erw 
是 CC2), 则 此 处 放出 的 CO: 无 标记 碳 , 戊 二 胶 继 续 肥 应 下 去 ,位 验 放 出 的 COs, 从 而 确定 氨基 
PETE B] AS d CTS ER o 
wi KMnO, 2 COH HN. HN NH | 2 CO, 


a 


7.5.5 立体 化 学 


如 果 反 应 物 或 产物 中 有 立体 异 构 现 象 , 则 从 立体 化 学 的 信息 可 以 得 到 有 关机 理 的 很 多 证 
明 。 我 们 可 以 根据 化 合 物 的 构 型 .构象 . 顺 反光 学 寞 构 等 现象 作出 理性 的 判断 ,正确 机 理 的 假 
设 也 通常 能 很 准确 地 预言 反应 的 并 体 化 学 结果 。 在 Snl 反应 中 , 手 性 化 合 物 分 子 反 应 后 得 到 
消 旋 产物 ,而 在 SN2 反应 中 ,得 到 构 型 相反 的 产物 。 这 告诉 我 们 SN] 是 两 步 反 应 ,有 平面 型 的 
碟 正 离子 生成 ,而 SN2 是 一 步 反 应 , 且 杀 核 进攻 基 团 从 离 去 基 团 的 背后 进攻 。 乙 酸 酯 的 热 解 消 
除 反 应 经 由 顺 式 共 平面 ,而 一 般 HX 的 消除 经 由 反 式 共 平 面 过 程 , 这 都 是 经 过 立体 化 学 研究 而 
得 到 的 结论 。 


OAc H Ph 
A / " Ph k P Ph " j 
PHh--L-C-—H =C + C=C 
~ "4 E d N 
D Ph D Ph H H 


(十 )- 或 (一 )- 樟 脑 都 容易 获得 ,对 樟脑 分 子 中 的 峰 基 平面 从 底部 进攻 受到 分 子 U HER 
的 位 阻 , 但 从 上 面 进攻 则 受到 C47) 甲 基 的 位 阻 。 降 标 脑 4 二 环 L2. 2. 1j 庚 -2- 酮 ) 仅 有 内 侧 的 位 
PH «SINE ER ARP d o 
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pM RMgX T" 
RM: 金属 氧化 物 70%~99% 1%~30% 
\ 
O 
RM : RMgX "E. T 
RM: 金属 氧化 物 2%~26% 74%~98% 


7.5.6 动力 学 方法 


化 学 动力 学 在 有 机 化 学 中 的 应 用 是 研究 反应 历程 最 重要 的 方法 之 一 ,动力 学 数据 可 以 提 
供 大 量 有 关 反 应 过 程 的 信息 -中 。 动 力学 研究 各 种 反应 因素 如 浓度 、 压 力 、 温 度 、 重 力 、 人 磁场 、 众 
化 剂 等 对 反应 速率 的 影响 。 通 常 在 某 一 恒温 条 件 下 讨论 浓度 和 反应 速率 的 关系 ,然后 确定 化 
学 反应 的 速率 方程 , 求 得 反应 级 数 和 速率 常数 。 通 过 速率 常数 又 可 以 得 知 活化 自由 能 和 活化 
丛 .活化 烂 等 数值 ,从 而 了 解 从 反应 物 到 产物 的 过 程 中 必须 经 过 的 能 又 大 小 和 特定 条 件 下 控制 
整个 反应 的 步 又 ,从 反应 级 数 可 以 知道 有 多 少 分 子 参 与 决 速 步 又 以 及 是 哪些 分 子 参 与 的 。 这 
对 阐明 反应 进程 非常 有 用 。 如 在 某 条 件 下 联 葵 胺 重 排 反应 对 LH ”是 二 级 的 ,因此 任何 认为 在 
次 速 步骤 中 未 涉及 两 个 BH 参与 的 机 理 在 这 一 过 程 中 肯定 是 不 正确 的 。 

动力 学 方程 指出 反应 中 最 慢 的 一 步 基 元 反应 即 决 速 步骤 。 它 告诉 我 们 在 特定 条 件 下 反应 
Ai 某 一 反应 的 多 步 历 程 中 奋 第 一 步 是 决 速 步骤 , 则 后 面 的 基 元 
反应 只 能 等 第 一 步 生 成 它 所 需 的 物种 后 才能 进行 ,它们 不 会 有 动力 学 效应 ,这 类 反应 和 简单 反 
"uM E 
体 产 物 只 \ 有 在 慢 步 最 里 用 到 时 才 出 现在 速率 方程 里 。v 一 站 AjLB] 告诉 我 们 ,A 和 BB 将 存在 于 
决 速 步 又 的 过 渡 态 中 ,只 有 它们 有 效 碰撞 才能 形成 过 渡 态 ,而 页 揪 频 率 则 与 它们 浓度 的 乘积 
EC 

ATRIAL HI A E PR FP 88 AO a PE ZK AE 3 28 85) M E RM — 290 4] 42] P AP E] BUE E RR 8 
大 小 为 NO; > CN > CHO > Br > H > CH; > OCH; > NH;, 这 反映 出 有 中 间 体 四 面体 碳 


负离子 存在 ,反应 历程 为 : 

o 
OH | í 

OH 


O ARRA p fe RX 作用 成 盐 的 反应 对 腕 和 RX 都 是 一 级 的 ;R 基 团 越 小 反应 越 快 ; 
RI >RBr > RCI; 极 性 溶剂 中 反应 速率 也 增 快 。Ingold 对 此 详细 研究 后 引入 了 S«1 和 SN2 的 
Bim. Brown 对 此 也 进行 了 研究 。 他 进一步 发 现 , 下 面 两 个 瞄 胺 的 碱 性 相同 ,与 HE 的 反应 速 
KAE JL PHS . [H Ej 88 FUE e SV. . — CER E S Ze 1/60, Mort iE — 2v c TE Y XUI se SE K 
立体 效应 问题 。 速 率 的 差别 反映 出 三 乙 胺 所 上 的 扳 对 电子 受到 立体 位 阻 。 
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/ 
/ ÁO 
AUN; 
: NL 


JN: 
QS 

要 注意 的 是 动力 学 方程 并 未 指明 过 渡 态 中 原子 的 排列 方式 ,也 不 能 提供 它们 结构 方面 的 
任何 信息 ,因此 动力 学 方程 不 能 证 明 一 个 机 理 , 但 不 人 符合 方程 式 所 提示 的 过 渡 态 的 机 理 则 上 朋 定 
是 不 正确 的 。 所 以 ,动力 学 方程 能 起 的 作用 是 排除 一 些 不 可 能 的 机 理 , 留 下 一 些 可 能 的 机 理 ， 
再 依靠 其 他 实验 方法 对 这 些 可 能 的 机 理 加 以 确证 。 比 如 反应 物 A 和 C 生成 产物 D, 有 下 面 两 
种 可 能 :反应 A 二 一 B B-C- xD. 着 第 一 步 是 决 速 步 又 , 则 二 如 [A]; 若 第 二 步 为 决 速 
AX. v= [BICI FS LAT[B) = &a/bhi. 所 以 v= kzki/ka LAIL C] = Kas AIB 

如 果实 验 结果 告诉 我 们 反应 是 二 级 的 , 则 第 一 步 为 决 速 步骤 的 机 理 肯 定 是 错误 的 。 但 车 
反应 是 这 样 发 生 的 : A 十 C 一 >DD 得 到 的 动力 学 方程 也 是 v= &s[AjJ[Cj, 两 个 方程 表征 出 相同 
的 级 数 , 这 两 个 机 理 在 动力 学 上 是 相等 的 。 此 时 要 想 只 从 动力 学 方程 中 提示 的 信息 来 得 到 正 
确 的 历程 就 不 可 能 

通过 动力 学 研究 , 先 定性 观察 研究 对 象 , 确 立 检测 手段 ,定量 实验 条 件 , 做 到 时 间 的 测定 和 
反应 同步 ,控制 恒温 精度 ,实验 后 确定 各 反应 物 的 动力 学 级 数 , 给 出 速率 定律 ,对 假设 的 各 种 可 
能 历程 进行 动力 学 分 析 , 通 过 比较 ,去 掉 与 实验 所 得 定律 不 相符 者 ,保留 符合 者 。 但 前 已 提 及 ， 
与 动力 学 方程 相符 的 历程 往往 不 止 一 个 , 故 还 须 用 其 他 方法 检测 确认 ,从 动力 学 相等 的 几 个 可 
能 机 理 中 作出 正确 选择 。 

任何 一 种 与 反应 物 或 产物 浓度 有 天 的 而 且 能 用 来 测量 反应 物 消 失 或 产物 出 现 的 方法 都 能 
用 于 测量 反应 速率 。 现 在 对 反应 进行 的 程度 常用 化 学 和 波谱 方法 确定 ,后 者 能 迅速 而 又 连续 
地 测量 反应 中 各 物种 的 浓度 变化 ,从 而 避免 化 学 方法 在 取样 和 分 析 过 程 中 因 反 应 连续 进行 和 
受 副 反应 干扰 所 产生 的 问题 。UV, IR. NMR, MS, ESR, GC 及 连续 的 pH 测定 和 电导 、 旋 
光 纯 度 、 极 说 等 仪 具 分析 方法 都 已 用 于 动力 学 分 析 。 

动力 学 同位 素 效应 也 是 阐明 反应 历程 的 常用 方法 之 一 ,可 提供 动力 学 研究 方法 中 有 关 哪 
一 根 键 是 断裂 了 或 形成 了 的 信息 9 。 用 得 较 多 的 是 稳定 的 同位 素 , 特 别 是 重 氧 。 反 应 物 分 子 
"ha H8 D 取代 后 ,速率 常会 发 生 改 变 , 对 此 可 以 用 Ru /kp 反映 出 来 。 我 们 知道 , 键 的 基态 振 
动能 和 连接 键 的 原子 质量 有 关 。 同 一 元 素 的 各 个 同位 素 具 有 相同 的 电子 组 态 , 故 有 相似 的 化 
学 性 质 ,但 不 同 的 同位 素 由 于 中 子 数 不 同 而 有 不 同 的 质量 , 故 它们 的 化 学 性 质 又 不 完全 相同 ， 
虽然 一 般 能 发 生 同 样 的 反应 ,但 速率 会 有 所 不 同 , 较 重 的 同位 素 反 应 速率 相对 较 慢 。 根 据 谐 振 
子 运 动 方程 式 


< k — _ PUTR 
im 2x m E 7 + mz 
式 中 ,是 折合 质量 ;& 是 力 常 数 ;m 是 键 连 原 子 的 质量 。 当 折合 质量 ww 变 大 时 ,如 由 HEN 
D, 键 的 基态 振动 能 变 小 ( 即 零 点 能 ,C 一 H:17. 4 kJ * mol! , C—D:12. 5 kJ * mol D. EG fa 
所 需 的 能 量 束 要 大 一 点 。 如 果 C—H SEITE TE YE CER zb E 8.00] D 取代 后 速率 必然 变 慢 ， 
这 束 为 确定 机 理 提供 了 一 种 很 有 价值 的 判断 方法 。 
ku/kp 的 比值 大 约 为 1 一 8 ,与 过 流 态 能 量 有 关 ,其 大 小 取决 于 CHDIR, E A 
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伸 长 和 获 曲 ,也 痢 会 反映 到 比值 上 来 , 决 速 步 又 中 窑 涉 到 C 一 HGD) 上 断裂 的 则 比值 大 ,其 他 的 融 
小 一 点 。 此 外 ,同样 的 反应 其 ku/kp 比值 还 与 温度 有 关 ,温度 越 高 ,比值 越 小 ” 。 

如 末 反 应 中 慢 的 一 步 示 涉及 C 一 量 刍 的 断裂 ,这 时 以 氛 原 子 代 霍 氢 原子 的 话 , 即 使 所 原子 
的 质量 是 气 原 于 的 2 售 , 整 个 反应 速率 基本 上 仍 不 会 改变 (kn/kp ~ 1)。 一 般 认 为 ,对 称 过 小 
态 的 同位 素 动力 学 效应 理论 值 为 7, 当 过 渡 态 中 键 断 裂 程 度 超过 或 小 于 一 半 时 ,AnayAn 值 就 会 
降低 。 因 此 ,一 级 动力 学 同位 和 勾 效 应 能 对 反应 历程 捉 供 两 方面 信息 。 比 值 大 于 或 等 于 2 征 
C 一 吾 键 在 过 渡 态 中 正在 断裂 的 有 力 证 据 之 一 ;其 次 ,比值 的 大 小 定性 地 指出 了 过 渡 态 结构 相 
对 于 反应 物 和 产物 的 位 置 。 比 值 低 ,意味 痢 C 一 H(D) 键 在 过 渡 态 中 不 是 断裂 得 较为 彻 抵 束 是 
非常 少 , 即 过 滤 态 接近 于 反应 物 或 产物 的 结构 。 比 值 接近 7, 说 明 过 渡 态 中 气 与 原来 成 键 的 原 
子 及 与 它 新 成 键 的 原子 者 有 相当 强 的 成 键 作 用 。 

叔 贞 代 烃 和 介 匣 代 烃 发 生 消除 反应 时 ,在 分 别 训 量 它们 各 目 序 兢 上 市 盘 或 质 的 反应 速率， 
前 者 的 ku/ko 约 为 1,1, 后 者 则 有 7.0, 有 反映 出 前 者 的 C— H CDO SE BER h BUE DeXE 2» n , 
Aj El 机 理 , 后 者 则 为 E2 机 理 , 反 应 的 决 速 步骤 中 包括 C—H SEIT] ERE. 

在 反应 进行 时 友 生 断 叙 的 键 上 产生 的 同位 对 取代 效应 , 称 乙 为 一 级 同位 际 效 应 。 东 上 芭 反 
应 中 虽 未 涉及 C 一 HGD) 键 的 断裂 ,但 也 有 动力 学 同位 素 效 应 , 称 为 次 级 同位 素 效 应 。 根 据 D 
相对 于 键 断 询 的 位 置 ,也 可 分 为 aq 和 PB 效 应 ,如 下 面 两 个 反应 

OH- 


(CH; ) CH—Br (CH; ); CH—OH 


OH- 


(CD, 35 CH—Br (CD, 25 CH—OH ku / by z l; 34 


CD; 是 比 CHs SE HF IR] E THEE — t IV. R XE ERANA YE REEL. [HK EC 
WO de EE s ep ES RUN S BS. DX] 2g C—D SE EG C 一 HH f SR 2 7 F8] . f i B n T E Su 
效应 降低 ,反应 变 慢 ,所 以 虽然 CHOD H8 AP BRCRE « (EUER EE T 0C IB 58 EGRE ELE TP BLUE 
性 受到 影 啊 。 

ku/ kp 小 于 工 的 效应 称 为 颠倒 的 同位 素 效应 ,较为 少见 。 在 某 些 转变 成 过 渡 态 时 配 位 数 
增加 的 反应 中 可 观察 到 此 类 现象 。 其 他 元 素 的 同位 素 效 应 也 很 小 下。 如 ,在 25 时 ,有 最 大 
比值 的 几 个 元 素 的 速率 常数 之 比 为 : kiz, / Kis. = ], 04; kiz, /R14. = 01; kis, / kis, — ]. Ds 
kis / Eis, = 1.02。 这 些 比值 昌 小 ,精度 却 较 局 ,所 以 也 可 用 来 说 明 问题 ,但 需 较 精密 的 仪器 。 

溶剂 同位 素 效 应 是 男 一 种 动力 学 同位 素 效 应 ,大 部 分 在 1. 5 一 2. 8 。 如 溶剂 由 HzO 变 
为 DO, 有 至 反应 的 速率 也 会 变化 。 引 起 这 种 变化 的 原因 可 能 出 自 下 面 4 种 情况 :中 溶剂 本 刁 
是 反应 物 , 在 决 速 步骤 中 涉及 O—HOO 88; OC NUI) T 26 H—D 快速 交换 成 为 标记 分 子 造 
成 C 一 HGD) 键 的 断裂 变化 ;@@ 深 剂 溶质 的 相互 作用 改变 使 过 渡 态 能 量 改变 从 而 影响 反应 速 
A ODDO" 酸性 和 OD 的 碱 性 都 分 别 较 HsO 和 OH dm. 

ERRE Hofmann 热 解 消除 成 烯 的 反应 中 ,kn/kp 守 4.6, 这 就 表明 过 渡 态 不 可 能 是 7 
而 是 S$ 或 6, 反 应 中 损 的 同位 素 效 应 ky /kis、 = 1.009. 反映 出 C 一 N SERI C—H 8 — RETE 
速 步 又 中 出 现 ,这 更 像 是 一 个 协同 过 程 而 非 分 步 过 程 , 故 6 3E 2 n] fi, 
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Ph H NMe . Ph H 
E EO “c=c< 十 NMe: + EtOH 
| 下 加 热 H^ lo 3 
H(D) 
十 ò+ Ò+ 
Bh NMe; Ph ,NMe; ph NMe; 
E uu. H— per H—C =C 
e 7 JH | `H 7 1B 
EtO--H H HO--H H H 
5 6 7 


在 Baeyer-Villiger 氧化 反应 的 机 理 研 究 工 作 中 - , 葵 乙 酮 与 间 毛 过 氧 葵 乙 酸 反 应 得 到 乙 
酸 末 酮 ,人们 为 这 个 反应 设 力 了 两 种 较为 可 能 的 机 理 ,它们 的 兰 列 上 只 是 键 断 八 的 时 间 不 同 。 这 
两 种 机 理 都 包括 一 个 四 面体 中 间 体 ,在 机 理 a 中 导致 生成 一 个 氧 正 离子 , 氧 正 离子 的 生成 也 肯 
定 是 机 理 a 的 决 速 步 又。 机 理 b 中 则 是 东 基 迁移 和 间 握 某 甲 酸 的 移 去 是 协同 进行 的 。 人 们 通 
过 使 用 标记 化 合 物 为 原料 找 出 香 原 子 同位 取 效 应 而 可 望 区 列 a 和 b, 

实验 观察 到 在 32 CHT, kiz, / kiz, = ], 048 +0. 002, 这 就 文 持 了 机 理 b 而 非 a 的 过 程 。 


OH | O 
OCOCH CI 


除 一 般 的 单 分 子 或 双 分 子 反应 外 ,有 机 反应 中 还 可 见 到 下 面 几 类 反应 。 

1) 假 级 反应 ”车 某 一 反应 物 是 溶剂 体系 或 某 反 应 物 的 浓度 基本 保持 恒定 不 变 , 则 会 使 动 
力学 方程 式 简化 。 如 反应 A+B— C, 动力 学 方程 式 为 ,二 k[AJ[B], # A 为 溶剂 或 浓度 相 
对 于 也 大 大 过 量 , 则 实验 观察 到 的 是 假 一 级 反应 u 二 [BJ], 尽管 在 决 速 步骤 中 涉及 A 和 也 两 
个 分 子 。 


2) 分 数 级 反应 ”下 列 反 应 第 二 步 是 决 速 步骤 。 人 烷 么 的 氧化 融 是 这 类 反应 


kı 
Ab > A+B 


Aes 
= kə! A | C| = kəkı/kı AB pA C| = kos AB e C 
3) 连 串 反应 ”生物 催化 的 酶 反应 是 连 吕 反应, 目 由 基 链 反应 也 是 种 见 的 一 次 连 串 反 应 。 
4) 平行 反应 ”有 机 反应 中 和 常 从 同一 反应 物 得 到 各 种 异 构 体 产 物 , 如 甲 氧 基 村 省 化 可 生成 
邻 、 间 、 对 三 种 取代 产物 , 即 是 平行 反应 的 一 种 。 
某 至 反应 的 分 速率 第 数 人 不 能 按 产 物 侣 量 来得 , 尽 稼 它们 之 比 等 于 相应 产量 乙 比 ,如 叔 氧 
丁 烷 在 乙醇 /水 中 溶剂 解 , 异 丁 烽 的 含量 是 17% ,但 ks 并 不 等 于 总 反应 速率 上 的 17%, 因 为 忆 
反应 速率 常数 由 第 一 步 决定 , 当 矶 正 离子 生成 后 才 开 始 平 行 反 应 ,但 这 三 个 反应 都 是 快 反 应 有 
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与 生成 中 间 体 的 速 到 无 关 。 


I» 
十 oo 


"T 
十 E on 


利用 平行 反应 中 的 相对 速率 可 以 帮助 我 们 前 明 某 些 反 应 是 经 由 同一 中 间 体 产物 。 下 面 三 
种 化 合 物 反应 后 均 可 与 吡 师 发生 Diels-Alder 反应 ,虽然 认为 它们 系 经 由 同一 中 间 体 茶 烘 ,但 
动力 学 测 得 的 绝对 速率 各 不 相同 ,因为 它们 各 自生 成 茶 烘 的 速率 不 一 样 ,而 生成 茶 迷 是 一 步 决 
速 步骤 (参见 4.6)。 为 此 用 吡 哺 和 环 己 三 烯 的 混合 物 来 捕获 中 间 体 , 背 这 些 反 应 生成 的 是 同 
一 中 间 体 , 则 平行 反应 后 的 分 速率 常数 之 比 或 产物 量 之 比 应 是 不 变 的 ,实验 事实 证 明了 这 一 
点 。8 和 9 的 物质 的 量 比 值 在 三 个 反应 中 分 别 是 21.4. 20. 8. 21. 2, 这 表明 它们 各 自 反 应 的 相 
对 速率 基本 相同 ,反应 确实 是 经 过 了 同样 的 一 个 中 间 体 。 


o9 9-o. o 


0 
CO; "Vl 
N 
CIN 
e 
SN 
d 0 VA 
e 


F2 BL BS FERRI RR EVE SE TUS P2656 773 dXX — 1 uEdE Ze P R «ir EJ 
各 方面 以 多 种 方法 加 以 探讨 ` 证 明 , 来 得 到 较 好 的 机 理 历 程 说 明 。 有 的 方法 能 迅速 证 明 一 个 历 
程 是 第 误 的 ,但 并 不 能 结论 性 地 证 明 一 个 历程 是 正确 的 。 对 大 多 数 反 应 里 然 已 经 可 以 迫 出 其 
历程 ,但 其 中 的 许多 细节 还 未 被 理解 ,反应 所 涉及 的 问题 有 许多 可 变 因 系 , 要 深入 和 擎 握 很 不 容 
易 。 已 知 有 不 少 反 应 在 不 同 条 件 下 是 以 不 同 机 理 进行 的 ,许多 情况 下 还 可 以 提出 几 个 可 能 的 
历程 ,而 每 个 历程 也 都 可 以 圆满 地 解释 一 切 事 实 , 因 此 要 格外 注意 细 ,研究 越 深 入 得 到 的 续 
朱 越 详细 也 越 精 确 。 


7.6 ILAA BL SC. BI FETTE 


下 面 我 们 再 举 儿 个 例子 说 明 反 应 机 理 的 研究 方法 。 
7.6.1 Favorskii 重 排 反 应 


Favorskii 重 排 是 指 在 a -位 有 氧 存在 的 卤 代 酮 在 碱 催化 下 重 排 为 酸 或 酯 的 反应 ,看 上 去 这 
个 反应 像 是 几 基 所 连 的 烷 基 进行 了 1,2- 迁 移 并 取代 了 离 去 基 永 原子 5 (参见 13. 2. D; 
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O Cl O CH;R 


- | 
RCH,—C—C—R' 一 一 ~ R"0—C—C—R' 


| 
R "Hn R" 
但 实际 上 这 个 反应 并 不 如 此 简单 ,因为 用 同位 素 标 记 的 两 个 等 量 的 原料 进行 反应 ,得 到 的 
标记 产物 分 布 为 : 


O O * 
| ! j COR COR COR 
Cl * CI 
RO " " 
OP CY ADI KU 
50% r Am = 25% 


这 表明 ,反应 物 在 碱 作用 下 先 形成 oM ES k Je RENT A i psi A AREARE JE 
成 三 元 环 酮 的 中 间 体 再 开 环 得 到 产物 : 


j CI ji CI " O, „OR COR 
We 一口- 

从 PhCH;CCO)CH; 和 PhCHCICCOO CH; 出 发 ,经 Favorskii 重 排 反 应 后 都 得 到 同一 产 
物 PhCH;CH2CO;R, 这 说 明 它们 都 生成 了 同一 种 中 间 体 产物 m s, EBURIEROR 


同方 问 开 环 的 可 能 性 ,但 由 于 条 基 的 影 啊 并 无 另 一 种 开 环 产物 PhCHOCO; ROCH: 生成 。 

此 外 ,以 (PhCHBr);CO 为 原料 ,三 元 环 中 间 体 能 够 捕获 并 转 为 可 以 分 离 出 来 的 环 内 烯 酮 
产物 。 以 PhCH;COCHCIPh 为 原料 ,不 稳定 的 中 间 体 三 元 环 肉 酮 可 以 和 哮 喃 发 生 Diels-Alder 
环 加 成 反应 而 得 以 证 实 : 


O 
| | 


O 
| > 
PhCHBrCCHBrPh — +> pa —— S 


Ph H Ph Ph 


Q O O 
| oH | m Ph 
PRCH,CCHCIh ——= A 一 > B 
Ph Ph 


三 元 环 中 间 体 的 过 程 可 以 确定 , 接 下 来 的 一 个 问题 是 这 个 三 元 环 的 形成 是 分 步 的 过 程 还 
是 协同 的 过 程 , 即 兢 负 离子 形成 后 再 上 友 生 分 子 内 杀 核 取代 还 是 形成 兢 负 离子 的 同时 夯 负 离子 
也 离 去 了 。 当 反应 在 重水 中 进行 时 间 收 原料 发 现 有 和 氛 代 物 形 成 ,这 表明 反应 不 可 能 是 协同 进 
行 的 ,不 然 不 会 有 变化 了 的 氛 代 原料 产生 。 再 分 别 以 PhCH;COCH;X 和 PhCH;COCHXCH; 
为 原料 ,发 现 速 率 常 数 的 比值 kx_s./kx-a 前 者 为 63, 5 ,后 者 为 1; 当 X 为 毛 原 子 时 ,前 者 在 重 
水 中 的 回收 原料 中 的 氛 代 物 比例 是 后 者 的 16 倍 。 反 应 对 深 剂 的 极 性 也 很 敏感 , 当 反 应 在 
CHOH : HO 为 13:1 的 溶剂 中 进行 时 比 在 纯 CHsOH 中 进行 前 者 要 快 100 倍 以 上 。 这 些 
实验 结果 都 表明 反应 是 分 步 进行 的 ,并 不 是 协同 机 理 。 前 者 第 二 步 矶 负离子 的 进攻 是 决 速 步 
又 。 后 者 由 于 甲 基 的 在 在 ,第 一 步 是 决 速 步骤 ,HAD 交换 的 比值 很 小 ,反映 出 离子 化 能 力 不 
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28 . 438 78] [ELE AZET «Sc ERES DUDUIE JI. 6 fire 
BE LM SE FIER AY WT ,在 为 分 步 过 程 , 则 在 和 隔 忆 子 相 接 的 矶 上 应 观 罕 到 构 型 反 转 现 
象 。 人 确实 如 此 ,如 下 面 两 个 立体 寞 构 体 原料 的 反应 : 


c 
H 外 H 
P DRO CH5COSR DRO .- CH5COSR 
i or 


上 述 反 应 在 乙 二 醇 二 甲 本 次 剂 中 进行 ,以 CH;0 为 碱 , 得 到 很 好 的 立体 构 型 反 转 的 产物 。 
但 寿 以 甲醇 为 溶剂 , 则 可 以 看 到 有 另 一 个 立体 异 构 体 产物 生 成 ,这 反映 出 在 极 性 溶剂 中 ,有 利 


O 
于 卤 离子 的 解 离 , 形 成 带 有 平面 碳 正 离 子 的 双 离子 中 间 体 .人 +-- ,此 时 仍然 要 完全 得 到 立 


Vs te US 8 ARCA RT HE 
7.6.2 烯烃 的 臭氧 化 反应 


烯 么 经 臭氧 分 解 再 还 原 后 生成 醛 酮 化 合 物 , 反 应 被 认为 是 经 过 下 列 过 程 的 [5 : 
O 


"d O.. - J Ne 
"E S O UD O o 
R;C-—CR^ 十 O^ 551) R À LER 一 -一 一 rm 
R R' R' 


以 反 式 1,2- 二 叔 丁 基 乙 烯 为 原料 ,在 I!H NMR 上 只 有 一 组 叔 碳 上 的 质子 倩 号 ,这 似乎 与 
pic iia SABE. [Hag "IRI R A Fg Ae CREE ERG Ims SA RI SEJÉ pk Ex dis We ? 
,分 析 认 为 这 个 中 间 体 还 应 继续 反应 下 去 形成 另 一 种 五 元 环 结构 : 

' EN s m t. - -O ' 

ROR R-C-R + R5C-O Ei. i UN 


R R' 


[-— ! 
反应 过 程 中 有 侦 极 离子 生成 , 它 和 另 一 个 痰 基 作 用 。 若 如 此 ,应 该 有 ~ K, A 
E dug 


-R;C—0—0 >, 生成 , Mk FR PE E dE 0 ATIA R CHO, 也 可 生成 


pt O R 

X KR ,实验 结果 确实 如 此 。 从 理论 上 还 可 以 分 析出 ,如 用 不 对 称 烯烃 ,应 有 三 种 可 能 
O-O 

的 中 间 体 结构 ,以 下 列 化 合 物 为 原料 确实 得 到 了 所 述 的 分 析 结 果 : 


CH4CH = CHC;H,— 


O 
o ^o | * : jj + l 
一 一 ~ CH;-C-H + CHCH-O-O + COH;-C-H + CH4CH-O-O 
CH; CH CH; 


H. „O H d CH CHCH, „Os H 
cy X CH; DX Ko jr WX > CHCH; 
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和 在 原料 的 浓度 下 降 , 对 称 的 产物 比例 也 下 降 , 这 也 十 一 个 劳 证 ,因为 稀释 后 它们 相互 接近 
的 机 会 自然 也 小 了 。 通 过 这 些 工作 ,人 们 对 臭氧 和 烯烃 的 作用 也 有 了 更 正确 的 理解 。 

7.6.3 1- 黄 羧 酸 的 脱羧 反应 


1- 黄 需 酸 在 酸性 条 件 下 发 生 脱 凑 反应 , 当 [ HO RF 0. 3 mol * L 时 ,脱羧 反应 对 
[Hs0 是 一 级 的 ;LHsO TÆ 0.3—0. 6 mol， 工 一 时 ,反应 速率 与 LHsO ] 无 关 ; 在 更 高 的 酸 
深度 下 不 能 友 生 脱羧 反应 。 


3 一 一 

i Ae x 
2 C e 2 
e / C. 


COH 


这 些 实验 捉 示 我 们 ,第 一 步 凤 应 是 质子 化 。 根 据 我 们 对 葛 方 和 理性 的 认识 ,有 理由 认为 质子 
化 发 生 在 C(1) 位 上 。 酸 度 增 加 时 反应 速率 与 | H;O 〇 "无关, 反映 出 去 质子 化 在 动力 学 上 也 是 
非常 重要 的 。 脱 法 之 前 质子 化 的 AzH COH 发 生 去 质子 化 形成 AzH CO 4 | H;O' 21: 
增加 ,类 基 难以 去 质子 ,因此 也 不 再 发 生 脱 尖 反应 ,此 时 在 CCD 或 CC(3) 位 上 的 质子 化 处 于 平 
衡 状 态 且 倾 问 于 CCG3) 位 上 。CGLD) 位 上 的 质子 化 起 到 了 活化 羧基 的 作用 使 其 能 去 质子 成 为 能 
MRI IERA T. 

用 *C 标记 着 基 碳 原子 时 , 当 [H307 1230. 3 mol * LOE, EAR 73 RY. kiz /Ais 为 
1.039 ,反映 出 C 一 CO 断裂 是 脱羧 反应 的 决 速 步骤 。 当 [LHsO 为 0.01 mol * 工时 ,动力 学 
效应 为 1, 004, 低 酸度 下 动力 学 效应 很 小 ,反映 出 此 时 C(O) 位 上 的 质子 化 成 为 决 速 步 又 了 了。 
动力 学 同位 妹 效 应 的 数据 与 反应 对 酸度 强 绕 的 依赖 关系 分 机 也 是 相符 合 的 。 


7.6.4 1,2- 兢 负离子 的 重 排 反 应 


下 面 两 个 1,2- 厂 负离子 的 重 排 反 应 看 似 经 由 同样 的 历程 : 


CH5Ph Li 


Ph Li 
Ei. 24 / US Eie UR E48 Ph* CH2Li 时 ,第 一 个 反应 产物 中 有 标记 碳 原 子 存 在 ,后 一 
个 产物 却 没 有 。 这 反映 出 前 一 个 反应 是 分 子 间 的 ,包括 有 上 断 键 的 1,1- 二 验 乙 烽 和 节 基 锂 中 间 
体 产 物 , 而 后 者 的 重 排 是 分 子 内 进行 的 ,二 者 的 机 理 不 同 。 


7.6.5 Ekik Aa HI ka E A h 


ERK . Jo S TE BR] c 2 — FP Fig CDM CD RA 2 Ze A RR E ARR — FR RIT FR e 
WU]. 3E Ede Hs PRI AMR TU) SJ Ae T UR NV Ho ETT TF SM RV. HS 
甲酸 在 90 C NI 1 equiv 的 DBUCI.8 -ZARIA 5. 4.0 Hc —We- 7 MO EXE F IS SES 
率 的 甲 酯 11, 而 用 Bu; N. NHOH, 4 -CCH;22 NC; HINCODMAP) 等 碱 时 得 不 到 酯 化 产物 。 这 
有 反映 出 DBU 并 不 是 单纯 的 作为 碱 使 茶 甲 酸 成 茶 甲 酸 负 离子 10, 它 是 作为 试剂 参与 反应 的 。 
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实验 结 末 表明 ,反应 结束 后 DBU 义 表 生 , 并 无 损失 。 


O O N 
| A + CO(OCH E EN C33 
Ph OH adm Ph OCH; N 
11 DBU 


对 上 述 反应 提出 了 几 种 机 理 。 一 种 可 能 认为 DBU 和 DMC 先生 成 N- 甲 基 DBU (12) ,后 
者 与 作为 杀 核 物种 的 茶 甲 酸 负 离子 10 反应 生成 11。 但 是 ,用 同位 素 标记 的 12 E DBU, % F EE 
反应 后 却 得 不 到 标记 的 11 ,因此 ,的 。 


一 
CO(OCH;),» 
C Y^ A UT Dn -= d 
| 
CH; 


12 
O E 
N d O 
mot CO mA s 
N Ph 
10 * 


H; 


CH; 
12' 1L 


另 一 种 机 理 认为 DBU M DMC ZE/E RC SA E HER 13. 13 接 下 来 有 两 种 可 能 过 程 ,一 种 
是 和 10 作用 生成 五 14.14 再 和 甲醇 反应 得 到 11; 另 一 种 可 能 是 13 和 10 直接 反应 生成 11。13 
在 前 者 中 可 能 是 进攻 内 基 碳 (a) ,在 后 者 中 可 能 是 进攻 甲 氧 基 的 兢 (b) 。 


为 此 ,制备 了 *O 标记 的 葵 甲 酸 来 与 DBU 及 DMC 反应 ,发 现 得 到 等 比例 的 产物 11 和 
11 。 问 题 到 此 就 比较 清楚 了 。 若 是 经 过 14 再 反应 的 话 , 则 应 得 到 两 种 酷 11 和 11 ,标记 醚 只 
有 11 , 另 一 个 产物 应 为 无 标记 的 11, 这 与 实验 事实 不 符 。 因 此 ,该 反应 的 过 程 应 为 葵 甲 酸 负 
离子 直接 进攻 甲 氧 基 上 的 碳 发 生 甲 基 化 而 生成 酯 产 物 的 -2 。 

“T 
A + CO(OCH4— —— 


Ph 


Jl. 14" CHOH 14， 


fi J 
Ph^ ^OCH, + Ph^ "OCH 


LL 11 
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7.6.6 ” 邻 氨 基 茶 甲酸 酯 的 水 解 反应 
酯 的 水 解 通常 认为 经 过 两 个 水 参与 的 加 成 -消除 过 程 。 反 应 在 酸 或 碱 催化 下 发 生 , 酸 催化 
是 痰 基 发 生 质 子 化 而 有 利于 HO 进攻 , 碱 的 催化 则 是 OH- 直接 作为 亲 核 物 进 攻关 基 碳 。 
FH 3 PAIR REEF RES CL) YE pH 4 一 8. 5 时 反应 速率 与 pH 值 无 关 。 此 外 还 发 现 动力 
学 同位 素 效应 (ko/kp,0) 为 2。 
i i 
Oca OG em 
NH; NH; 


15 


R: CH: p-NO,CH,; E HC E 


15 R:GH; £NO;GQ;H, CE,CH, 16: Cs H;CO:G H; | 17: £-NH; CH, CO; C; H; 
k X 10 /s 32 200 47 B 很 小 
酸性 增加 ,对 15 而 言 , 求 胺 将 成 为 林 饮 盐 ,成 为 吸 电 子 基 ,应 该 有 利于 水 分 子 的 进攻 ,但 实 
验 绪 条 并 非 如 此 。 从 另 一 个 角度 考虑 ,有 15 中 妥 基 上 和 氮 的 扳 对 电子 未 参与 反应 的 话 , 从 无 氨 
基 的 条 甲酸 末 丁 16 和 4- 氨基 取代 的 茶 甲 酸 革 酶 17 的 水 解 速 率 可 以 看 出 ,分 子 中 的 氨基 还 是 
起 者 重要 作用 的 。 这 里 有 可 能 是 邻 位 氨 先 作为 杀 核 试剂 催化 进攻 形成 一 个 四 元 环 , 而 后 开 环 
完成 水 解 : 


但 动力 学 同位 素 效应 并 不 支持 上 述 机 理 ,因为 中 间 体 四 元 环 结构 因 环 张力 关系 不 够 稳定 ， 
很 快 开 环 ,不 会 显示 出 Pao / Po, o 为 2 的 效应 。 

另 一 种 可 能 则 是 氨基 作为 分 子 内 碱 试剂 催化 反应 。 氮 上 的 孤 对 电子 与 水 分 子 间 形成 氢 
链 , 继 而 夺取 质子 ,有 利 其 进攻 酯 只 基 , 这 是 一 步 慢 步骤 ,也 合 平实 验 所 见 的 动力 学 同位 素 效 
应 。 接 下 来 的 消除 步骤 从 几 个 不 同 烷 氧 基 的 栈 15 来 看 ,好 的 离 去 基 团 (p - NOCsH4O- ) 和 
差 的 离 去 基 团 (CF;CHsO- ) 对 反应 速率 影响 不 大 ,尽管 共 罗 酸 pK, 值 相差 较 大 。 这 也 表明 ， 
消除 这 一 步 是 快速 步骤 。 从 这 些 实验 结果 来 看 ,这 样 的 机 理 是 可 能 的 9。 


p-NOGHON  GHOH CECHOH 
pK, 7. 0 10.0 12.4 
Q o OR 2 o OH " 
O su RO om 
oH ~ BEH | ~ s OR 0 
NOH HH iis s Nm 


MA BA UT JE RE 2e UU] , 随 看 对 反应 过 渡 态 和 中 间 体 的 了 解 不 断 深 入 ,发 现 许 多 有 机 反应 在 
不 同 的 反应 条 件 下 并 不 单纯 是 某 一 类 反应 机 理 , 而 是 涉及 多 类 有 机 反应 历程 。 搞 清楚 反应 过 
程 中 原子 和 分 子 的 碰撞 、 重 组 ,反应 的 过 渡 态 和 能 量 及 速率 等 过 程 和 数据 后 将 能 有 效 控制 有 机 
反应 。 同 时 ,从 中 可 以 研究 和 发 现 新 的 反应 机 理 。 些 外 ,前 明 分 子 间 弱 相互 作用 的 模式 和 机 理 
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也 是 十 分 重要 的 一 个 方面 。 
7.7 单 电 子 转移 反 心 


长 期 以 来 ,人 们 一 百 认为 有 机 反应 中 的 极 性 反应 仅 涉 及 双 电 子 转移 的 过 程 , 如 SN2。 然 
m. FH 20 世纪 70 年 代 以 来 ,人 们 也 确实 有 友 现 了 不 少 过 去 航 认 为 是 极 性 途径 即 双 电子 转移 的 反 
应 实际 上 是 通过 单 电子 转移 (single electron transformation,SET) 进 行 的 。 现 在 , 单 电子 转移 
过 程 已 被 认为 可 广泛 存在 于 许多 类 型 的 有 机 反应 机 理 之 中 。 
SW2: RX 十 Nu 一 > RNu-- X^ 
SET:RX 十 Nu —> RX —Nu*: 


7.7.1 单 电子 转移 和 极 性 历程 '* 


单 电子 转移 反应 在 无 机 化 学 中 是 很 重要 的 ,而 以 往 我 们 所 讨论 的 大 多 数 有 机 目 由 基 反 应 
主要 是 键 的 均 裂 .夺取 原子 及 在 反应 的 引发 和 增长 阶段 中 的 加 成 、. 重 排 、 结 合 . 玫 化 等 各 步骤 的 
结合 。 实 际 上 在 一 个 有 机 分 子 中 加 上 或 除去 一 个 电子 而 引发 的 反应 也 是 很 重要 的 且 并 不 少 
As 

从 广泛 的 意义 上 讲 , 反 应 有 按 单 电子 较 移 途径 进行 , 则 是 目 由 基 和 离子 型 反应 的 结合 ， 
应 产生 一 类 目 由 其 型 中 间 体 。 反 之 , 硝 控 极 性 途径 进行 , 则 发 生 双 电子 转移 ,反应 不 经 过 目 由 
其 中 间 体 而 产生 新 的 化 学 键 。 因 此 人 人 们 可 以 通过 检测 目 由 其 中间 体 及 分 析 相 关 产 物 来 区 列 这 
丙种 不 同 的 反应 途径 。 由 于 顺 磁 共振 扩 术 的 用 展 , 已 使 人 们 可 以 较 好 地 对 目 由 基 反 应 过 程 进 
4T XL SS JF RE ER PI PH HA BY UE di o 

VAARAT 2S Z8 TRUE SC INL ER] E ERDSD ES. MAAP RMR IA 0e 68 AH 
似 的 分 子 中 立体 阻碍 大 的 两 个 原子 ( 团 ) 之 间 的 反应 将 更 易于 发 生 单 电子 转移 历程 ,这 是 因为 
在 极 性 反应 的 过 渡 态 中 反应 物 分 子 间 已 经 部 分 成 键 ,而 经 单 电 子 转移 反应 的 过 渡 态 并 无 这 种 
作用 。 虽 然 极 性 反应 的 过 洲 态 能 量 较 低 ,但 只 有 当 两 个 反应 物 相 互 接近 到 一 定 距 离 时 才能 作 
用 ,如 末 反 应 物 的 立体 位 阻 很 大 ,由 成 键 引起 的 过 小 态 能 量 的 降低 将 由 于 立体 阻 三 而 航 部 分 抵 
消 , 因 此 不 利于 极 性 反应 。 而 单 电子 转移 途径 对 立体 因素 的 敏感 度 要 小 得 多 。 

在 电子 因素 方面 ,电子 供 体 D 与 受 体 A 发 生 单 电子 转移 反应 后 , 寿 能 形成 较 稳 定 的 价 电 
子 构 型 中 间 体 D “或 A-, 则 有 利于 单 电子 转移 反应 。 如 碱 金属 和 许多 阴离子 自由 基 都 是 很 
强 的 单 电子 还 原 剂 ,易于 失去 一 个 电子 。 此 外 ,电子 供 体 和 受 体 的 氧化 还 原 电 位 的 差 值 越 大 ， 
发 生 单 电子 转移 反应 的 倾 癌 也 越 大 。 如 稳定 性 较 高 ,还 原 性 较 强 的 兢 负 离子 与 下 氯 的 反应 就 
多 于 按 单 电子 转移 途径 进行 ,而 还 诛 性 较 低 的 丰 负 离子 的 反应 易于 按 极 性 途径 进行 。 

D 一 A 键 的 强度 和 上 自由 基 型 中 间 体 D ,A 的 离 域 程度 对 反应 机 理 也 有 一 定 影响 。D 一 A 
链 越 弱 , 它 们 之 间 发 生 蛙 电子 转移 的 可 能 性 也 越 大 ,硫化 物 的 C 一 S BE Be CSS «rU n] TE FR 
电子 还 诛 剂 参与 反应 ;D 和 A 的 离 域 程 度 越 大 , 越 有 利于 它们 的 稳定 存在 ,因此 也 有 利于 
单 电子 较 移 反应 。 


7.7.2 第 见 的 里 电子 转移 反应 
单 电子 园 移 反应 可 以 在 化 学 试剂 和 光 的 作用 及 电化 学 条 件 下 产生 。 许多 无 机 试剂 ,如 
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SO';. AICl;. Oz, HO. NOz . X; 等 都 表现 出 很 强 的 单 电子 氧化 性 ,它们 与 有 机 分 子 的 许多 
反应 征 通过 单 电子 氧化 形成 的 目 由 基 型 中 间 体 进行 的 。 酰 基 过 氧化 物 和 醇 金 属 试剂 , 兢 阴 离 
T GEO , 依 化 物 等 也 都 易 引 发 单 电 子 转移 反应 。 许 多 过 小 金属 离子 具有 不 止 一 个 比较 稳定 的 
氧化 态 。 所 以 ,过 渡 金 属 离 子 在 涉及 单 电子 转移 的 过 程 中 经 党 被 用 作 催 化 刑 和 试剂 。 

羧 酸 根 离子 的 单 电子 氧化 反应 产生 酰 氧 上 月 由 基 ,后 者 再 用 生 一 般 的 脱 迭 反应 ,如 Kolbe 制 
PA odes Hr] HAE oe IV. s 


RCO ; —* RCO, .十 e 
RCO, . —> R .+ CO, 
2R . 一 ~ R—R 
戊 酸 在 LiCl 存在 下 用 四 乙酸 铅 氧化 生成 氯 丁 烷 : 


Pb(OAc), 
CH; (CH: ); CO; H cl > CH; (CCH; ); Cl 
1 


有 反应 第 一 步 是 与 Pb” 配 位 的 法 酸根 离子 氧化 生成 烷 基 自由 基 、CO; 和 Pb””, 烷 基 上 自由 基 
从 Pb” 络 合 物 夺 走 商 素 生 成 Pb”,Pb” 分解 生 成 Pb ,同时 再 生成 一 个 烧 基 自由 基 使 链 式 
过 程 继续 下 去 。 但 机 理 可 能 并 不 止 这 一 条 。 
RCO, —Pb* CX) —> R + PÞ* OO + CO, 
Rer pp CX) =R APh" 
Pb^* + RCO ; — R ++ CO, + Pb“ 
下 面 是 几 个 单 电子 转移 反应 的 例子 : 


— . 一 ArCO; 
(ArCO, ); + R; CNO, —> | ArCOz ArCO, * R, CNO, | > 


R; CNO, COCOAr) 一 ~ ArCO; NO + R; CO 


| 
v2 9S d M Qe Q 


后 一 个 反应 的 过 程 被 认为 是 Co]， 
b m PrOLD dus. A T + Prio- c 产物 
碱 金 属 碱土 金属 及 某 些 稀土 金属 也 都 是 很 强 的 供电 子 体 。 仿 有 共 罗 x 刍 的 分 子 则 具有 


较 高 的 电子 杀 和 力 而 易于 成 为 负离子 基 ; 当 它们 与 电子 受 体 作 用 时 又 由 于 它 具 有 较 低 的 电离 
3f] RN IE S T 3807, 


|^ |+ 
E s Nora Na 


WERA TRAER P 3 EL TAE» VA CA EB PREK EIL PEA S2 e EI St 
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电 性 ,这 是 由 于 体系 中 存在 着 氨 合 电子 的 关系 , 氨 合 电子 的 esr 谱 是 可 以 测定 的 。 因 此 碱 金 
属 的 液 氨 溶液 第 用 作 单 电子 转移 反应 中 的 电子 供 体 。 
M+ CX +Y NH; => MONH;OX& +e(NH;)y 


金属 溶解 越 多 ,溶液 的 颜色 也 越 深 ,但 顺 磁 性 却 降低 了 ,因为 此 时 虽然 溶剂 化 电子 
(solvent electron) 增 多 了 ,但 电子 之 间 的 配对 作用 同样 也 增加 了 。 
2 e(NH;,)Y —e&(ONH,2Z7 (2Y— ZNH; 


瓷 刑 化 的 电子 有 一 个 罕 腔 结 构 。 电 子 裤 限制 在 电瓷 刑 化 层 所 组 成 的 宇 腔 内 ,电子 对 NEL 
的 极 化 作用 使 NE: LIVIUS EET REX! NH; digi n 的 排斥 作用 使 电子 和 
NH; 之 间 保 持 一 定 平衡 距离 ,从 而 在 电子 周围 形成 空 腔 。 结构 的 稳定 性 与 溶剂 性 质 有 
天 ,光照 及 杂质 的 存在 均 能 促使 其 分 解 或 反应 。 a 能 产生 溶剂 化 电子 。 

要 注意 不 要 混淆 Na/NHs 溶液 和 NaNH;/NH; 溶液 ,前 者 是 还 原 剂 ,如 上 所 述 产生 溶剂 
化 的 Na 离子 和 溶剂 化 的 电子 ,形成 深蓝 色 深 液 ,可 以 把 非 末端 烘 烃 还 原 成 反 式 烯烃 。 
在 这 个 深蓝 色 深 液 中 加 入 硝酸 铁 , 在 Fe” 离子 催 化 下 ,Na 与 液 氮 生 成 NaNH; 并 放出 Hz. 
是 由 于 Fe; 促进 这 些 溶剂 化 电子 进一步 反应 ,生成 没有 颜色 的 氮 离 子 和 所 ,反应 是 可 逆 的 。 


2e + 2NH; => 2NH; + H: 


Fe? 
Na 十 A2NEH:s e 2NaN H> 十 H, 


ETIEN Z6 ENIRI EREE AF EE E BIR PEAT > RETER EFE E AN REA 


NH; (D 
RC = CH + NaNH; > RC = CNa + NH, 


[fg — ^ E 80 33e Ez CRI AREE TS IRER IUS T H rok ,进一步 反应 则 生 
成 双 电荷 阴离子 ; 它 也 可 使 某 些 单 键 裂 解 生成 自由 基 和 阴离子 。 由 于 溶剂 化 电子 的 体积 较 大 ， 
故 反应 时 常 显示 出 一 定 的 空间 选择 性 ,如 烽 烃 在 Na/NHs 中 还 原 得 到 反 式 烯烃 ,而 一 般 非 溶 
剂 化 的 电子 加 到 会 键 上 生成 顺 式 烯烃 。 

Birch 还 原 即 芳香 族 化 合 物 在 液 氨 介 质 中 用 碱 或 碱 士 金属 还 原 的 一 个 反应 ,通过 溶剂 化 电 
子 完成 芳 环 的 部 分 还 原 5 。 


IO™ NN A 


Birch 还 原 反 应 的 结果 是 得 到 1. AER fu ze 3E ER 1,3- 还 原 产物 。 此 现象 可 用 最 
小 移动 原理 来 解释 。 该 原理 指出 ,原子 构 型 和 电子 构 型 变化 最 小 的 基 元 反应 是 最 有 利 的 。 环 
己 二 烯 基 负 离子 上 不 是 所 有 的 C—C 键 都 具有 等 同 的 双 键 特征 。 形 成 1,4- 还 原 产 物 的 反应 过 
渡 态 能 量 较 低 -- 。 

ARREA Birch 还 原 可 得 到 两 个 取代 环 已 二 烯 , 其 中 的 一 个 异 构 体 常 是 主要 的 ,这 取决 
于 取代 基 的 电子 性 能 。 E A ER E ee 
成 3- 取 代 -1 ,4- 环 已 二 烯 , 推 电子 取代 基 有 利于 L-RR-1,4- EZA. 
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OCH; OCH; g OCH; OCH; OCH; 
CO rT —-Q € 一 CU 
Ze EEP pA EI SN m a TEA EIC ELIT HAE , REAN 1 - 取 
代 - 1.4 — c. — f mA P3 nn AREN aA IR E T E CDS T HAE , Muf E f g 
WERA ,使 负离子 和 目 由 基 中 间 体 得 到 稳定 ,生成 3- 取代 -1,4- 环 己 二 烯 。 
COR COR COR COR COR 


Q:Q-7-O-Q—0O 


过 程 中 负离子 和 目 由 基 的 稳定 性 除了 与 取代 基 的 电子 效应 有 关外 ,和 它们 的 立体 效应 也 有 
天 系 。 EN 本 衍生 物 中 ,对 位 取代 衍生 物 得 到 的 负离子 中 间 体 最 稳定 , 邻 位 弄 构 体 最 不 稳定 
ad A 的 反应 也 经 过 目 由 基 负 离子 : 


O OH OH OH 
ji Na | HS | | | 
一 一 db s 

H 


P H did UC BOUE SIUS Er EEG ICT oe TU E HEURE s ORAE UT AEX 
产物 c9 


O O0 
bw 
R E 
 BBEERMDAS II Fe > 诛 到 醇 或 经 二 聚 给 出 a RSEN. 
i 
R—C-OR 一 一 一 一 R 一 (一 OR 一 一 R—C—OR —— R—C—H ——*- RCH,OH 
Pg s g 
R= COR =E K-—C—C—R——— R ea C= R= RC C= Re RC CR 
OR' OR i 


水 合 电子 oa 是 20 世纪 60 年 代 辐 射 化 学 的 一 个 重要 友 现 。 用 动力 学 和 谐 学 研究 及 产物 
分 析 等 方法 加 以 证 实 ,ea 与 再 及 OH 成 为 辐射 水 溶液 生成 的 三 大 粒子 ,电子 的 极 性 使 水 分 
子 有 一 定 的 取 问 ,这 是 一 个 由 一 个 电子 和 4 个 或 6 个 .8 个 水 分 子 所 组 成 的 认 单 位 负电 和 谷 的 粒 
子 , 水 分 子 的 正 问 H 指 问 电子 , 氧 端 在 外 侧 。 活 性 很 强 , 迁 移 率 及 扩散 系数 大 ,电导 率 避 ,氧化 
还 原 电 位 为 2.77 V, 是 比 氧 原子 还 要 强 的 还 原 剂 ,如 还 原 Cu ”为 Cu ,速率 比 氢 原子 快 60 
音 , 它 在 酸性 溶液 中 与 质子 作用 而 生成 氧 原子 。 
e SB eH 


V ZK T EAE HI IEE 3e 158] . EA EANET UR S] 6 Je Lb] Ze r^ HY gc CE S 
Ji T. «ZG Bos] 28 4E ETSI «mU T 5 er UJ SVCUIGU - 


Na — H:O — Na+ OH + H 
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H4- H — EH 


但 是 ,将 钠 未 章 放 入 有 NO 和 CHOH 的 水 液 中 时 ,发 现 并 无 Ho 放出 却 有 Ns 生成 ,这 
反映 出 并 无 原子 氢 存 在 ,因为 大 产生 原子 氧 , 它 上 有 十 会 和 和 CHOH 作用 放出 Hz- 


H--CH.OH —- H, 二 CHOH 
当 人 们 对 水 合 电 子 有 了 认识 后 ,修正 了 以 前 的 认识 :实际 上 反应 的 还 原 剂 是 水 合 电子 : 
Nat O= Na e 
ea FNO —> N, +0 
EHI EB Fa f zK ex YE RA HATA Gn y S] £8] EN Je: 29 Be CH Zr FACE EH 
体 暴 露 在 射线 下 也 能 产生 eu. HIE, C KEH TIRAR B nn WAER Is e SS T0 5 EO D 
Z0 SC H5 AR EKAA A] A B CE rl E T Jo npn dat re e Js Ze SE ER. FAT 6 TE p — PR ZEE 4 
MOS F MERY B B E fa TF rp Bp Be S 3E BRIBUMÉ Ro] 28s Bg RI SENA . 


OH s] H 
SE 

Il | 

OH O O 


ZERRE AREH PROS I ^E FEX, — 36 7^ 9). Wurster $18, 18 是 一 个 非常 稳定 的 正 离子 
E rd. TH R EREA E] EH EA REOS: FB. TP B rea 1E S RA fa EA TL XE. o 


Br, 4 + at + 
: mi ip hn Yt, 


Ia 
2Ph3N —5 > 2 PhN 
18 


7.7.8 目 由 基 链 式 杀 核 取 代 反 应 


自由 基 链 式 亲 核 取 代 反 应 (sabstituted radical nucleophilic reaction. SeNl) 是 单 电子 转移 
反应 中 研究 得 较 多 的 一 类 反应 ,不 仅 在 理论 上 对 理解 单 电 子 转移 反应 有 硕 重 要 意义 ,而 且 在 有 
机 合成 上 也 有 广阔 的 应 用 前 景 了 1。Srn1 类 似 于 SN1 的 单 分 子 型 反应 ,但 这 里 不 是 由 动力 学 数 
据 来 确定 的 。 

Kornblum N 在 研究 烷烃 硝 基 负离子 与 柯 代 烧 的 取代 反应 时 ,发 现 C- 烧 基 化 产物 不 能 
Sn2 机 理 来 解释 。 


CH5CI CH5C(NO;)Me, CH;CON(O)— CMe, 
Ue 
+ MeCNO, —— g 
NO; NO, NO, 
19 20 


上 述 反 应 产物 中 C- 烷 基 化 产物 19 比例 占 到 8375. m CO- 烷 基 化 产物 20 只 占 176, [He [s] 
伞 的 反应 ,在 以 下 基 氧 为 反应 物 , 则 反应 要 慢 得 多 , 且 产 物 全 为 0 人 煤 基 化 产物 。 这 反映 出 这 两 
个 友 应 征 经 历 不 同 的 历程 的 。 
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进一步 的 研究 表明 ,上 述 反 应 能 被 电子 转移 试剂 如 钠 、LVNH; ,光照 等 加 速 ,也 会 被 氧气 、 
二 叔 丁 基 亚 硝 基 、 对 二 硝 基 和 等 自由 基 裁 获 剂 所 抑制 。C- 烷 基 化 的 速率 对 离 去 基 团 的 性 质 并 
不 敏感 (虽然 Cl 的 反应 最 好 ,Br 和 工 则 因 易 于 离 去 而 能 同时 发 生 SN2 反应 ); 反 应 的 空间 位 阻 
作用 亦 不 明显 ; 当 离 去 基 X 接 在 手 性 光 活 性 矶 原子 上 时 ,得 到 的 是 外 消 旋 体 取 代 产 物 。 所 有 
这 些 事 实 都 表明 ,反应 为 自由 基 链 式 杀 核 取 代 。 


CHCI CHCI |^ (7-1) 
+ Me CNO, $ MeCNO, 
NO, CH»: NO» 21 
21 EM un (7-2) 
NO, 22 CHCINO)Me， 1™ 

22 + Me,CNO, (7-3) 
CHCI NOS 28 

B 4 —— 194- 21 (1-4) 
NO; 


反应 第 一 步 通过 单 电 子 转移 反应 生成 负离子 自由 基 21.21 失去 一 个 氯 离子 后 产生 目 由 基 
22, 该 自由 基 与 杀 核 试剂 结合 形成 男 一 个 负离子 自由 基 23,23 与 反应 物 间 再 经 单 电子 转移 反 
应 生成 CHE H 19, 并 再 生成 21, 反 应 式 (7 一 2)、(7 一 3)、(7 一 4 是 链 式 反应 ,最 后 一 步 再 
生成 的 21 在 反应 (7 一 2) 中 被 消耗 ,组 成 一 个 链 循环 。 亲 核 试剂 的 作用 不 但 是 在 反应 (7 7 1) 中 
供给 电子 ,而 且 在 反应 (7 一 3) 中 起 到 捕捉 自由 基 的 作用 。 反 应 物 中 对 位 硝 基 的 存在 既 有 利于 
捕获 电子 又 有 利于 放出 电子 并 促使 21 分 解 。 与 此 相应 的 窗 单 未 基 元 代 物 在 上 述 条 件 下 不 能 
接受 电子 进行 C- 烧 基 化 , 它 只 能 以 较 慢 的 速率 进行 离子 型 O- 烧 基 化 反应 ,其 速率 与 离 去 基 团 
的 活性 密切 相关 ,如 工 > Br Cl. 为 典型 的 SN2 反应 。 

CH5CI CH;ON(0)—CMe; 


-Ul 


十 Me3CNO; 


NO; NO; 


WME [B BUE e PEE I Zo D PE Ss. 1 和 SN2 机 理 同 时 存在 的 反应 。 如 下 列 反 应 不 
受 光 和 对 二 人 硝 基 共 的 影响 ,可 以 认为 经 过 S42 历程 ,但 在 ESR 上 又 可 检测 到 自由 其 孤单 电子 
信号 ,因此 这 是 两 个 机 理 同 时 存在 的 竞争 反应 。 
CHCI CH5SPh 


+ PhSNa ——- 


NO» NO, 
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由 于 在 位 和 仲夏 原子 上 Serd 和 SN2 BEP AC S P CN. AUE E V] Ve E A k T BS IZ 
时 可 以 用 一 个 较 难 离 去 的 基 团 如 NO 来 观察 可 能 的 Sus 1 过 程 , 利 用 叔 碳 诛 子 则 可 以 进一步 


避免 SN2 机 理 。 为 此 研究 了 下 列 反 应 : 
NO; No, 


反应 物 24a 与 各 种 灯 核 试剂 如 PhSO; Na, CHCCO:R): Na, NaNO; , NaCN, ZETAN , 34 Joe 
基 胺 等 都 能 在 室温 下 几 分 钟 或 几 小 时 内 完成 反应 , 产 率 可 达 80% BÀ E XXE — Rt I R T 
取代 反应 中 是 见 不 到 的 。 辱 24a 中 无 对 位 硝 基 存在 , 则 产物 只 有 消除 产物 25 而 不 发 生 SN2 反 
应 。 因 此 可 以 排除 另 一 条 可 能 的 先 消 除 再 加 成 的 反应 机 理 , 可 以 看 出 反应 都 是 Senl 过 程 。 
在 反应 (7 — 1) — RNC — 4) 0] Swi 机 理 并 无 左 正 离子 或 兢 负 离子 中 间 体 , 它 包 括 了 上 自由 
基 和 上 自由 基 负 离子 中 间 体 。 因 此 ,作为 单 电子 受 体 的 目 由 基 截 获 剂 将 可 以 阻止 或 减缓 反应 ,对 
这 一 链 陈 反应 ,少量 的 抑止 剂 瓯 可 有 效 , 实 验证 实 了 这 一 点 ,如 : 


24 LL „S 
NO, 


上 述 反 应 在 HMPT 中 反应 75s WA 65%% 产 率 , 但 只 要 体系 中 存在 着 5X LIERE 
反应 发 生 了 。SRN1 反应 又 应 该 是 能 够 和 被单 电子 转移 剂 所 引发 的 ,24b 与 NaN; 黑暗 中 无 反应 ， 
但 只 要 有 5 9528 AE XE «ICI. 1h 后 就 可 得 到 产 率 为 97 多 的 产物 。 

根据 反应 (7 -了 1) 一 反应 (7-4) 的 模式 ,快速 的 单 电子 转移 杀 核 取代 反应 可 以 引发 慢 反 应 。 

下 列 实验 事实 表明 的 确 如 此 。 如 上 所 述 ,24b 与 NaN; 在 黑暗 中 48h 内 都 无 反应 ,但 只 要 在 反 


应 体系 中 存在 10% 的 MeszCNO;, 它 就 能 引发 反应 (7 - 1) ,因此 同样 条 件 下 ,3h 也 可 得 到 产 率 
为 87% 的 产物 。 饱 和 碳 上 的 Sni 反应 常 在 DMF, DMSO 或 HMPT 等 偶 极 非 质子 极 性 溶剂 
中 进行 ,这 些 溶剂 有 利于 单 电 子 转移 途径 。 

TEZ MR EARERI Sul 反应 也 已 得 到 广泛 研究 。 一 般 来 说 ,元 和 否 族 化 合 物 不 受 杀 核 试 剂 
进攻 。 只 有 在 珊 有 强 的 吸 电 子 取代 基 的 末 环 上 通过 o- 络 合 物 或 在 强 碱 作用 下 的 楂 本 通 过 本 烧 
中 间 体 来 生成 杀 核 取代 产物 。 然 而 许多 实验 表明 , 单 电子 转移 机 理 存在 于 芳香 族 杀 核 取代 反 
应 中 。 


十 MeyCNO, 
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X 


* 36 ^ [a 


"a dj 


PA pg LH LAE fH EJ 26 和 27 在 液 氨 中 与 KNH; 作用 ,都 生成 氨基 取代 产物 28 和 
29。 当 义 为 Cl 或 Br 时 ,产物 28 和 29 比例 都 为 0.68, 击 素 种 类 及 甲 基 取 代位 置 对 这 一 比例 
均 无 影响 ,表明 它们 都 经 过 同一 中 间 体 葵 抉 。 但 当 X 为 I 时 ,由 26 出 发 得 到 产物 28 29 的 
比例 是 1.6, 而 从 27 出 发 是 0. 17, 也 就 是 说 ,此 时 26 到 28 或 27 到 29 成 了 主 反 应 ,然而 当 在 
反应 体系 中 加 入 自由 基 截 捕 剂 四 杂 基 峙 时 ,产物 28 和 29 又 都 回复 到 0. 68 的 比例 。 加 入 金属 


钾 或 光照 都 能 加 速 不 经 过 叉 烘 中 间 体 的 反应 ,光照 的 量子 收 率 高 达 50 以 上 ,这 些 事 实 有 力 地 
说 明了 础 杀生 生物 的 反应 经 过 Srnl1 RME, 
K 十 NHj 


K + NH; 


SaNl B3 552] 25 Aa ER, Z8. E e E, E, E MR A, E 2E dé aT A e pd 38. SPh, 
OP(O) COEO; 等 , 亲 核 试剂 则 可 以 是 NH7 . CH;CN, SR, SePh, TePh, PPh, AsPh: 及 各 
种 烽 醇 离子 和 所 负离子 等 等 。 反 应 对 立体 位 阻 并 不 敏感 ,能 够 在 液 氮 、 乙 且 、 二 甲 亚 棒 等 极 性 
溶剂 中 进行 。 总 结 一 下 , 芳 环 上 的 Snl 反应 的 通 式 也 可 表述 为 : 


ArX+e—> [Arx (7-5) 
[ArX]| — Ar +X (7-6) 

Ar .十 Nu —-[ArNu| (7-7) 

[ ArNu| + ArX —> ArNu + LArX]" (7-8) 


接 下 来 介绍 关于 Serl 反应 中 的 一 些 机 理 问 题 ” 。 


7 有 机 反应 机 理 和 测定 方法 303 


链 引 友 阶 段 , 即 反 应 (7 一 1) 或 反应 (7 一 5)。 将 一 个 电子 供给 受 物 使 其 成 为 负离子 目 由 基 
的 过 程 都 是 链 引 发 过 程 , 引 发 的 条 件 大 致 有 光 、 碱 金属 还 原 ,电极 产 生 的 电子 和 热 引 发 等 等 ,其 
中 热 引 发 的 例子 不 多 。 元 从 是 很 容易 被 溶剂 化 电子 或 电化 学 还 原 的 ,产生 目 由 基 负 离子 基 
[ArX 1*。 对 甲 基础 亲 加 到 红色 的 Ph; P^ K^ /DMSO 溶液 中 ,颜色 变 成 浅 赣 色 ,估计 此 时 生成 
了 电荷 转移 络 合 物 , 后 者 再 分 解 成 阴离子 基 。 
| | 


| 
Q 十 PhP” Om = 


CH; CH; CH; 


Fe”、Mg、Pd”“ 和 许多 贵金属 化 合 物 也 都 曾 被 用 作 Srl 反应 的 引发 剂 。 

链 增 长 阶段 , 即 反 应 (7- 2) 一 7 -4) 和 反应 (7 60 — (07 一 8)。 引 发 后 生成 的 负离子 自由 
基 有 的 活性 受到 本 喘 结构 、 杀 核 试剂 和 环境 的 影响 , 它 在 受到 亲 核 试剂 进攻 之 前 离 去 基 团 已 经 离 
去 的 假设 可 以 通过 将 受 物 ArX 与 岗 个 不 同 的 杀 核 试剂 之 间 友 生 的 葛 争 肥 应 来 得 到 证 实 。 


|ArX |^ — Ar + X^ (7 —6) 

Ar«*- Y 一 ~| ArY 上 (7 一 9) 
| ArY | + ArX — ArY +| AX | (7-10) 

Ar :二 一 ~ | ArZ Crop 
| ArZ |^ + ArX — ArZ +| Arx 上 (=) 


如 果 反 应 是 Srl 过 程 , 即 经 由 上 面 所 描述 的 过 程 的 话 , 则 ArY / ArZ 的 相对 产 率 可 以 作为 
反应 (7 一 9) 和 反应 (7 一 11) 的 相对 速率 常数 的 指标 。Ar* E Y 或 Z 的 相对 反应 活性 与 离 去 
A X 的 活性 无 关 ; 有 反应 是 杀 核 试剂 与 LArX 友和 生 取 代 , 则 应 和 X 有关, 特别 是 其 有 不 同 空 


间 特 性 的 亲 核 试剂 的 活性 会 因 X 不 同 而 有 明显 变化 。 实 验 表明 ,两 个 亲 核 试剂 (EtO)sPO 和 
o- 
CH:=C—CH:; žr NZ PhX(X=F, Cl, Br, I. Ph:S, PhNMe;) 的 平均 相对 活性 比 信 均 


为 1.37 士 0.11, 即 与 离 去 基 团 活性 无 天。 因此 ,反应 是 经 由 SRNl 的 。 同 样 ,在 两 个 杀 核 试剂 


(CH; ): CNO; 和 CH; CCCO;EO; 5E[ XCCOCH;22 NO» 上 的 反应 中 也 显示 出 两 个 竞争 产物 之 比 
与 XC(CH;);NO; 的 浓度 及 离 去 基 X 的 性 质 都 无 关系 。 这 个 方法 也 证 实 了 在 这 一 反应 中 新 
的 C 一 C 键 生成 之 前 离 去 基 团 已 经 离 去 的 设想 。 

关于 Srnl 的 立体 化 学 问题 ,现在 一 般 认 为 反应 过 程 中 立体 构 型 的 保留 只 发 生 在 那些 受 物 较 难 
变 成 平面 自由 基 的 反应 过 程 中 ,至 于 是 否 所 有 的 Srnl 过 程 都 要 经 过 锥 形 自由 基 也 很 难 下 定论 。 

链 中 止 阶段 , 液 氨 中 反应 时 电子 由 [ ArX 一 和 | ArNu | 一 转移 到 Ar * 是 链 中 止 的 主要 步 
又, 自由 基 Ar. 的 二 聚 和 LArNu|j- 的 碎片 化 也 可 引起 链 增 长 的 钝 化 。 当 反应 在 有 机 溶剂 中 进 
行 时 , 氢 原 子 从 深 剂 中 的 转移 会 成 为 链 中 止 的 主要 过 程 。 

大 们 在 研究 Srl 反应 机 理 的 同时 也 发 现 这 一 反应 在 有 机 合成 中 的 应 用 价值 。 它 有 如 下 几 
个 优点 : 易 实 现 芳 环 上 的 多 种 取代 反应 ,并 有 蜗 度 位 置 选择 性 ;可 实现 分 子 内 或 分 子 间 的 反应 ; 产 
率 一 般 较 佳 ,分 离 方 便 。 在 天 然 产物 和 杂 环 化 合 物 的 合成 上 Swi 过 程 的 反应 应 用 较为 广泛 上- 。 
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SS 


og og OL GC — OU 
CL Y wem ' Ou. 


oon. oru. 


COCH; 
do y 
CH; CH; 


7.7.4 交 激 发 的 里 电子 转移 反应 


有 机 化 合 物 受到 光 激 发 处 于 激发 态 时 将 特别 有 利于 发 生 单 电子 转移 过 程 ( 见 下 面 的 示意 
Ep, DANI A 分别 为 电子 供 体 和 受 体 有 机 分 子 , 可 以 看 出 ,基态 发 生 单 电子 转移 时 , 若 为 供 
体 ,电子 从 HOMO 给 出 , 若 为 受 体 ,电子 进入 LUMO。 而 在 激发 态 时 , 若 为 供 体 ,电子 从 原来 
的 LUMO 给 出 ; 若 为 受 体 ,电子 进入 原来 的 HOMO。 因 此 从 能 量 上 看 ,与 基态 相 比 ,激发 态 分 
子 更 易 发 生 单 电子 转移 。 


= LY 
je a£ 


光 激 发 产生 的 单 电子 转移 所 涉及 的 实体 的 确切 性 质 尚 未 完全 弄 清 ,可 能 是 一 个 碰撞 配 合 
惫 ,也 可 能 是 激 基 双 体 ,它们 能 够 以 荧光 形式 放出 能 量 回 到 基态 也 可 能 发 生 反 应 而 得 到 产 
y, 


A A (S) —-—- (A----D)(S)) 


D(S) D 


(&----D" )($) —- P 


AD 


P 面 是 几 个 光 激 发 里 电子 转移 反应 例子 。 
烯烃 光照 与 醇 发 生 加 成 反应 ,有 高 度 化 学 选择 性 和 较 大 的 反应 速率 “*。 
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Ph Ph H Ph OR 
in OR H 
ROH LE 
S fs e o a T RU X Bs e HR] A zs a IRIS p 轨道 上 的 zx 电子 定 域 化 处 理 , 则 可 以 
RE SESUPT XE BS AK de) EJ p HT AAEKXESE EEXETEAS E LS p 电子 发 生 跃 迁 有 利 ， 


因为 此 时 市 点 数 坪 加 会 少 一 点 , 故 能 量 上 更 有 利 。 烯 烃 夺 是 电子 供 体 , 则 烷 氧 基 加 到 远离 东 基 
的 碳 上 ,和 烦 烃 若是 电子 受 体 , 则 位 置 选择 性 正好 相反 。 在 所 有 的 情况 下 均 可 得 到 很 高 的 化 学 选 


择 性 。 
O= O Fe Opos Nis 


b np 8 eis RIT HEIT 


Ph " 
J4- ^ cs -— aei Lac AGy. —- 
Ph, Ph — Ph Ph 
| ET ps E 
n 


R 


O3-Offit e Ce 
C s ^ d i f on 


下 面 的 例子 是 一 个 分 子 凡 反应 。 电 子供 体 部 分 和 电子 受 体 部 分 在 同一 个 分 子 内 ,光照 后 
发 生 分 子 内 单 电 子 转移 ,继而 得 到 产物 。 


Ph 了 
E 人 ) OCH; cio" Xa S P aei 


下 面 是 邻 验 二 栈 亚 胶 闫 衍生 物 的 分 子 内 环 加 成 反应 ,它们 者 经 过 分 子 内 的 单 电 子 转移 过 
——— 


O O 
E NN | ES | 

1V 
Oc ee Or Qr 


O O 
ji | +e | 


M - O 
Orte Qd — QO- 
O 
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Fa RUM ee 2. T8] B CPU P. T PER SUN x 
N 


RH NRH ——— 
———— 十 
H 
R 
Y^ " Gu 
l À 
R 


NRH 
hy ' 
H 
eN : NR 
P CH, C 
": r3 


| P 
R 


J6 3 ACH] Srl 及 应 也 有 许多 实例 报道 ,如 : 


hy 
PhX 4- CH; CN MEE PhCH; CN 


PhX--CH,CN > [PhX]+ +[CH; CN] 
[px je Dd 


Ph ++ CH;CN — [PhCH;CN]- 
光 能 束 像 是 引发 剂 ,引起 电子 转移 生成 负离子 自由 基 , 即 产生 上 自由 基 链 增长 剂 从 而 进入 反 


D 

A EE oc E f ER BJ fp 28 nT A P, HR T PE aE F P Ze PEDES LTE EA 
机 合成 中 的 应 用 也 越 来 越 广泛 ,尽管 还 有 许多 确切 的 过 程 尚 不 清楚 。 一 般 认 为 在 光化学 的 
单 电子 转移 反应 中 有 两 个 关键 因素 , 即 在 琵 撞 络 合 物 或 油 基 复合 物 中 单 电子 转移 的 概 诸 大 小 
及 目 由 基 离 子 对 分 离 后 成 为 能 够 独立 进行 反应 的 目 由 基 离子 的 倾 同 和 能 力 是 全 关 重 要 的 。 

单 电子 转移 机 理 在 更 广泛 的 意义 上 来 说 实际 上 是 目 由 基 化 学 和 离子 型 反应 的 络 合 。 东 些 
原来 认为 机 理 已 经 清楚 的 反应 现在 也 有 不 少 锌 发现 是 需要 修正 到 单 电子 转移 机 理 上 的 ,对 它 
的 深入 研究 在 理论 上 和 实际 上 部 有 广阔 前 景 。 在 把 市 电 中 间 体 如 矶 正 离子 和 碳 人 负离子 与 电 中 
性 中 间 体 如 目 由 基 和 卡宾 等 结合 在 一 起 的 化 学 中 , 单 电子 转移 机 理 正在 芝 动 及 展 之 中 。 里 然 
有 机 化 学 中 单 电 子 转 移 反 应 的 研究 是 后 来 才 修 重视 起 来 的 ,但 已 经 发 现 这 一 电子 转移 过 程 可 
涉及 几乎 所 有 的 有 机 反应 类 型 ,显示 出 完全 新 颖 的 反应 机 理 过 程 。 

生物 体系 中 的 早 电 子 转移 反应 也 受到 了 广泛 的 注意 。 因 为 分 子 氧 的 稳定 状态 有 目 由 其 结 
构 ,而 茶 些 过 小 金属 ,如 Fe, Cu 等 是 生物 体内 必需 的 逢 量 元 素 。 光 合作 用 和 其 他 一 些 生 物 代 
谢 过 程 也 有 单 电子 转移 过 程 。 氧 化 还 原 酶 催化 也 涉及 复杂 的 蜗 效 电子 转移 ,近年 来 已 有 各 种 
模拟 研究 ,使 人 们 对 生命 现象 的 认识 进一步 深化 。 许 多 生物 分 子 , 如 和 氨基酸、 和 措 日 质 \ 维 生 素 、 
细胞 色素 、 辅 酶 万 全 胆 回 醉 .激素 等 类 脂 关 分 子 都 已 被 证 明 易 于 发 生 电 子 园 移 反应 。 其 中 , 电 
子 转移 络 合 物 . 电 向 分 离 和 复合 及 其 后 续 反 应 规律 的 研究 都 已 经 成 为 极其 活跃 的 领域 。 
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7-1 从 观察 到 的 实验 现象 提出 伯 合 这 些 现象 的 反应 历程 。 
ip — 速率 并 遵循 相同 的 劲 力学 方程 : 


i OH- | 
Ce H; CCH(CH,; )2 十 Br = C. Hs CCBr(CH,; )2 -Br 


| OH- | 
Be 十 OO ——— C; H; CCDCCH;2s 十 OD 


p. /OPh_ OH. PP l EE E ei EELEE 
2) BEER. TONS din —— PT 
H 
3) : . ; 
CH;—CH,—NH, CH2-CH2 一 OH CH;-CH5—OH 
NaNO, 
O Eo A 
Lou HO o T 
Ep 3 E em K | Ky =] 
CD2CH2Br E us i ccr Ky / Kp - 6 
CH;OH 


5) HOCI 和 CH;—CHCH; * CL 反应 得 到 三 种 产物 1,2,3, 知 用 CH 一 CCCH CH; * QA 反应 , 则 标记 
“ Cl 重 排 的 产物 比例 要 小 得 多 ， 


CH5—CHCHCH,*CI 


4) 


CH;,CICH(OH)CH,*CI 十 HOCH;CHCICH,*CI 十 CICH;CH*CICH;OH 
1 2 3 


6) 铭 酸 氧化 (CH;)sCDCOHD 的 速度 为 (CH;)sCH(COD) 的 六 分 之 一 ， 
be en tilt te 


2 Jo Í 


da 
i = 


8) 顺 -1 ,2- 环 已 二 醇 与 HIO, 反应 比 反 式 异 构 体 快 。 
9) 2R,3S-3- 毛 -2- 丁 醇 在 NaOH/Cs H;OH ARAF I NLTSOG YS TER SI SU] . HH] KOH/H;O 〇 处 理 得 
内 消 旋 2,3- 丁 二 醇 。 


O O 

| | 
10 CH,C—50CH, (8) 进 行 酸性 水 解 生 成 无 ”0 的 乙酸 ，CH;C 一 SOC(CCH;)，(9) 在 同样 条 件 下 
KREEM O RAR, 

7-2 NH A B a TIAA Aa P a 
| [ps 
h 

ye c eto cR S wWOgEGSS 


2) RCOCO,H pss RCO HCO MAE CO 9c o Xe XU? 


Ph 


3) Ph a —40C -os Ph AN o, Se Pc = 一 CH2 怎样 证 明 有 中 间 体 产物 生成 ? 
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H 
BuL M AA EU RE e T NET 
4) (CeHs)2C 二 ( 一 一 = CoHs 一 C=C 一 CoHs 反应 是 经 由 碳 负 离子 还 是 卡宾 中 间 体 重 排 进 行 的 ? 
X 


9) ZELUS RUE Curtius SHE SC «DAC T AAH ERARA, AAA N RT Re Ze: — 1 DU 76H 
中 间 体 ,该 推测 是 否 合 理 呢 ? 
O 


O 
H N-NZN / N=C=0 
— hy 一 一 ~ LN 


6) 如 何 预测 ec- 环 己 基 氰 乙 烷 通过 碳 正 离子 进行 水 解 的 可 能 性 比 ao- 共 基 氰 乙 烷 小 ,设计 一 个 实验 ,证 实 
前 者 水 解 时 没有 形成 一 个 游离 的 左下 离子， 
7) Fries 重 排 反应 是 经 由 分 子 内 还 是 分 子 则 反应 进行 的 ? 


OCOCH; OH OH 
一 加 :Ge 
COCH; 


对 下 列 各 个 反应 提出 一 个 机 理 
K NN 


COR 
a) CN 
CO -cH : COR ut OR 下 OH OH "e a: 


12 13 14 
但 当 用 标记 的 13 代替 11 进行 反应 时 ,得 到 的 产物 是 14。 请 给 出 更 合理 的 反应 过 程 并 说 明 为 什么 前 一 
个 机 理 是 不 正确 的 。 
2) CHsCH 一 CHD 和 CH:CD 一 CH 与 OQ; 反应 的 动力 竺 同位 素 效 应 Ea / p. 值 都 只 有 0. 88, 这 可 为 


反应 机 理 提 供 什 么 信息 
3) 设计 一 个 实验 区 别 乙 二 酮 衡 生物 在 碱 性 条 件 下 的 重 排 是 按 分 步 历程 3) 还 是 协同 历程 b) 进 行 的 。 
快 E aT 慢 O OH OH 
a Ph- C- 上 pp F OH m Ph- C- bdu Ph- C-C— 0—À e ph-C- co; 
| 
Ni Ph Ph 
"a OH - OH 
b) 0—t-C-O E Ls PheU-p- 0 as ph en; 
Ph Ph OH Ph 


4) 分 文 酸 酯 (chorismate) 在 酶 催化 下 的 重 排 反应 是 生物 代 大 中 生成 市 方 环 化 合 物 的 重要 步 怠 ,解释 为 
何 通 过 在 C(9) 位 上 立体 专 一 性 地 引入 所 CT) 后 可 以 说 明 重 排 是 协同 进行 的 并 经 过 椅 式 过 液态 


CO, ; ,CO> 
A Il 2 || 

dis, dir ii ! 

OH OH 


9) 条 并 环 丁 烷 受热 反应 生成 验 乙 炳 ,反应 可 能 经 过 双 目 由 基 过 程 a) 或 卡宾 过 程 bj) ,怎样 区 别 这 两 
者 ? 
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~ Q^ | 
Qu—CE— OO —- 0 


6) Backmann 重 排 反应 入 多 是 协同 过 程 a) ,可 是 叔 烷 基 取 代 的 胀 在 强酸 作用 下 的 重 排 过 程 被 用 现 忌 经 由 
分 步 过程 b) 进 行 的 。 若 已 经 有 原料 胞 1 和 16, 怎样 实验 并 通过 哪些 现象 可 以 说 明 反 应 是 经 由 DD 过程 ? 


O 
R' È EET j 
OH: H-O H-O h 
a) ZEN “A 2p R'—C—N—R 2» NOH NOH 
3 一 po^ ea Ph 
is OH;4 —H;O Ho' N di 
b) i RR 15 16 


R i om R' NHR 
7) CH; NO: 在 NaAc FE P 8 BN p S RIA P pi, CD; NO; 也 进行 同样 的 反应 ,Ray/ 训 一 6. 6. 
反应 过 程 中 哪 一 步 是 决 速 步 又 ? 


OAc _ Br? 
CH; NO 一 ~ CH; NO; BrCH; NO; 
8) 化 合 物 1 在 6% HSO, 中 水 解 , ku,o/knoo = 0. 75; 在 69% HSO, 中 水 解 , ku,o/kno = 3. 25 


OAc H(D),O 


ji 
| 
onN- 人 一 < 一 ch m ON )—C-CHs 


17 
下 列 3 个 反应 都 可 能 经 过 SET 机 理 过 程 , 试 说 明之 。 


CN 


1) CH3O Br hy CHLO 
tonne > QO 


CHO H 
CH3OH 


3) CHo Cl 十 NO; — ——5» CHo! ONO 十 CT 

Guanacastepene A (18) 是 从 时 真菌 中 分 离 出 的 一 族 具 有 抗菌 活性 的 二 帖 类 天 然 产 物 的 母体 化 合 物 。 
新 针 的 结构 和 生理 活性 使 其 成 为 化 学 家 合成 的 目标 分 子 。 在 各 种 形式 的 合成 方案 中 三 环 化 合 物 20 是 
一 个 重要 的 中 间伐 合 物 , 人 们 认为 它 可 以 较 合 理 地 从 19 £8 9E AEG S NLE HERE. (BSCUS £5 REB]. 19 
在 乙醇 溶液 中 和 乙醇 钠 在 60C 反 应 并 未 产生 所 需 环 化 产物 20, 得 到 的 主 产 物 是 酷 21, 还 有 两 个 副 产 物 
三 环 醇 22 和 三 环 二 酮 23。 


HsC2O 


O 
NaOC» Hs 


N aOC,H 5 
—————————ÉwrÁáÁ— 
en C-H ;OH 


21 (6296) 22 (2196) 23 (896) 
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为 此 化 学 家 们 做 了 下 列 几 个 实验 试图 了 解 19 在 乙醇 溶液 中 和 乙醇 钠 反 应 得 到 这 些 产 物 的 机 理 。 了 JI 在 无 
空气 存在 和 系 代 的 溶剂 / 碱 作用 下 生成 预想 的 猴 基 缩合 反应 产物 20-ds ,分 子 中 有 九 个 气 原 子 被 所 原子 所 取 
Ro MERR T EAP ER22-d; ,从 这 个 氛 代 实验 中 能 看 出 22 是 由 20 氧化 产生 而 来 。 

D;C;0, ,O DsC20 


O O 
——— ——— 
— OC4D40D " : 
20 2 do 22 = dg 


以 19 HELA EXE DP RAURA E2 A REHE ER TRAH R fa 2 的 类 似 物 
25. 


Hin. 0 


O | 


C-H;OH 


根据 上 述 实验 结果 ,回答 下 列 问题 ; 
1) 21,22,23 是 从 何 而 来 的 ? 
2) 为 何在 20-ds 中 有 这 些 气 原子 取代 在 这 些 位 置 上 ? 给 出 从 19 生成 20 的 机 理 过 程 。 
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8 脂肪 族 化 合 物 的 取代 反应 


从 广义 上 讲 , 分 子 中 的 任何 原子 或 基 团 和 被 其 他 原子 或 基 团 所 取代 的 反应 都 可 称 乙 为 取代 
BRUN, 
取代 反应 依据 反应 底 物 的 结构 和 进攻 试剂 的 性 质 可 分 为 三 种 类 型 : 


杀 核 取代 反应 (SN): 
A + R—L—»> R—A+L 
茶 核 试剂 L 带 着 一 对 电子 离 去 
杀 电 取代 反应 (Se): 
ME 
亲 电 试剂 L 不 带电 子 离 去 
目 由 基 取 代 反 应 (Sa ) : 


A** RÉL— R—A + Le 
自由 基 — 7 — R、L 各 带 走 一 个 电子 
本 章 仅 介绍 脂肪 族 的 杀 核 取代 反应 和 杀 电 取代 反应 。 


8.1 BDI IRR IRA 


脂肪 族 的 杀 核 取代 反应 是 一 类 研究 得 极为 充分 ,无 论 在 理论 上 还 是 在 应 用 上 都 有 大和 鞍 要 
价值 的 反应 。 
在 杀 核 取代 反应 中 ,反应 撒 物 可 以 是 中 性 的 或 帝 正 电荷 的 , 杀 核 试剂 (Nu) 也 可 以 是 中 性 
Hy sony f HR mE). T£ Ingold 提出 的 分 类 方法 , 杀 核 取代 反应 通常 有 四 种 类 型 。 
类 型 一 ， 中 性 发 物 十 中 性 杀 核 试剂 
R—L + Nui —> R—Nwu + Lf 


例如 : CH3CHDI + (G-C,HysP : AE (n-C,H)PCH CH, + T 


类 型 二 : 中 性 底 物 十 负离子 杀 核 试剂 
R—L + Nu — R—Nu + L: 
例如 : CH,CCIH;C EN + Nal Wii CH;CCH;C—N + NaBr 
Br I 
2S2 —. ESTRA 十 中 性 杀 核 试剂 
R—L + Nu: —> R—Nu + L? 
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二 60'C 4 n 
例如 : PhCHS(CH; + (HN2C=S zi PhCH—S—C + (CH35S 
CH; Wu IR CH NHo 二 甲 硫 本 
类 型 四 : 正 离子 底 物 十 负离子 杀 核 试剂 
R—L + Nuf 一 一 R 一 Nu + Li 
O 
1 T DMFA r 
例如 : CX Neuen), t NaCN — —* NCH54CN + (CH3)N 
N N 
O O 


从 上 述 四 种 类 型 可 看 出 :无 论 是 中 性 杀 核 体 还 是 负电 和 荷 杀 核 体 , 均 为 Lewis W, # Nu 本 
有 号 又 是 溶剂 ,这 种 反应 称 为 溶剂 分 解 简 称 溶 剂 解 (solyolysis) ,. 2878 L, — I PV BU Je 16783 FB fn] 
变化 ;而 类 型 一 .四 反应 六 后 则 有 电 和 谷 变 化 ,但 两 者 相反 。 

在 脂肪 族 的 杀 核 取代 反应 中 ,根据 反应 展 物 、 杀 核 试 剂 、 离 去 基 团 和 反应 条 件 的 不 同 可 按 
几 种 不 同 的 机 理 进行 反应 。 

8. 1. 1. 双 分 子 茶 核 取代 反应 机 理 (Sx2) 

在 双 分 子 杀 核 取代 反应 中 , 杀 核 试剂 从 离 去 基 团 的 背后 进攻 中 心 磺 原子 ,其 新 键 (C 一 Nu) 
的 形成 与 旧 键 (C 一 L) 的 断裂 是 同时 进行 的 ,为 一 步 完成 的 协同 反应 ,日 键 断裂 所 需 的 能 量 
新 键 形成 时 释放 的 能 量 中 得 到 部 分 补 序 。 当 新 键 的 形成 与 月 键 的 断裂 处 于 均 势 时 ,体系 能 量 
达到 最 高 点 , 即 过 滤 状 态 。 整 个 过 程 可 表示 如 下 : 


R n D 
RE SE | S 
Nu Hw L A Nu T H 
H lh HH a H 


在 过 渡 状 态 中 ,中 心 矶 原子 由 原来 的 sp? ZR E, sp 天 化 状态 ,三 个 没有 发 生 反 应 的 原 
子 或 基 团 和 中 心 矶 原子 大 致 都 在 一 个 平面 里 。 辱 进攻 试剂 和 离 去 基 团 相同 , 则 它们 是 完全 共 
^F i B5] s EUS A ERL— E d Z8 o 

动力 学 研究 表明 ,SN2 AAFC REKKEN RARE H, RAAN ES A . BU 
为 二 级 反应 。 


R—L + Nui — R—Nu + I: 


_ _ dRL] _  d[Nu:] 


; 二 di = K[RL]Nu: | 
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在 这 里 需要 注意 的 是 :SN2 反应 中 的 2 代表 双 分 子 之 意 ,但 并 不 是 说 双 分 子 反 应 在 动力 学 
ESEE RRNA. WU :在 便 用 大 大 过 量 的 杀 核 弃 剂 (又 征 深 剂 ), 其 反应 虽然 仍 核 SN2 机 理 
进行 ,但 实验 表明 其 动力 学 是 一 级 的 。 这 在 动力 学 上 称 为 " 假 一 级 ”。 


8.1.2 ”半分 子 杀 核 取代 反应 机 理 (SN1) 


单 分 子 杀 核 取代 反应 是 分 步 进行 的 。 第 一 步 是 反应 底 物 的 缓慢 离 解 ,生成 碳 正 离子 , 因 这 
步 反 应 涉及 及 一 工 键 的 卉 裂 ,需要 较 高 的 能 量 ( 该 能 量 可 从 生成 的 离子 的 浴 剂 化 能 中 得 到 补 
偿 ) , 故 反 应 进行 较 慢 ;第 二 步 是 生成 的 碳 正 离子 迅速 与 杀 核 试剂 (Nu : ) 或 杀 核 浴 刑 (HS: ) 
生成 产物 。 


R + Nu: (或 HS:) mx R—Nu (或 R—SH—- 一 二 县 
纵 观 整 个 反应 ,第 一 步 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 ,其 反应 机 理 可 表示 如 下 : 
| A | Nui | 


L. GC —- C 
a ~ we A S 


JC 一 一 一 ~ 
SU oL nu 
gi A 
动力 学 研究 表明 ,SN1 有 反应 符合 一 级 速率 表达 式 , 其 反应 速率 取决 于 反应 抵 物 R 一 L 的 离 
解 ,而 与 杀 核 试剂 的 浓度 和 性 质 无 关 。 


d[RL] | d[Nu:] 
o üt ——— 


M oz = É [RL] 


8.1.3 离子 对 机 理 


给 看 对 饱和 碳 原 子 上 Sw 有 反应 研究 的 深入 ,发 现 有 许多 实验 结果 难以 用 S&1.S82 机 理解 
释 , 因 此 ,S, Winstein 提出 用 离子 对 图 式 来 统一 说 明 杀 核 取 代 反 应 ,并 已 被 人 们 所 接受 ,这 束 
征 离 子 对 机 理学 说 。 有 关 离 子 对 学 说 的 讨论 参见 2.3. 


8. 1.4 分 子 内 杀 核 取代 反应 机 理 (SNij) 


有 些 反 应 ,如 醇和 SOCl 作用 生成 氟 代 么 , 访 反 应 的 立体 化 学 特征 是 a-C 的 构 型 保持 。 这 
表明 访 反 应 既 不 是 按 Sw2( 应 得 到 构 型 反 转 产物 ) 进 行 的 ,也 不 是 按 Swl1( 应 得 到 外 消 旋 化 产物 
或 构 型 反 转 产物 含量 较 多 的 部 分 外 消 旋 化 产物 ) 进 行 的 。 从 而 提出 反应 是 在 分 子 内 部 进行 的 ， 
即 分 子 内 杀 核 取代 反应 (internal nucleophilic substitution) , 以 Sui 表示 。 

R—OH + SOC 二 > R—O0SOCI —> R—CI + SO; 

毛 代 亚 奢 酸 烧 基 醒 分解 为 氯 代 烧 的 反应 是 分 两 步 进行 的 ,第 一 步 与 SNL 机 理 相 似 , 生 成 离 

子 对 中 间 体 : 


DO 
R—OSOCI 一 一 一 |R >s=0 | 
CI 
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第 二 步 是 离 去 基 团 的 一 部 分 从 正面 进攻 C ,其 结果 保持 原 有 构 型 不 变 。 


,Go 
WI ms —» kO + $0, 


支持 这 一 机 理 的 根据 是 ; 光 活 性 的 2-3. SOC 分 别 在 乙醚 和 吡啶 溶剂 中 进行 反应 ,前 
者 得 到 的 氢 代 煤 构 型 保持 ,而 后 者 得 到 的 毛 代 烧 构 型 反 转 。 
CH; CH 


«4? ,OH uox UU 
n-CgHis Sec + SOCL —— "CsHis C^ 78-0 + HCI 
| cl 
H H 
R -2- 辛 醇 


CH j^ n-H13C6 CH 3 CI 
n-CsH}3 (C Neo 一 -一 二 C a F n-C6H;3 o T SO, 
d 


CI | 
H H H 


A NE 7A TRE «DSL CUTE TR 58 «TE B E; M hi R PY. E ~ AAR LRL Jo s e NU H5 8 Js 
大 部 分 的 氯 化 氧 会 移出 B IP RUP GS EE. ERRE, C RK BORSE or E RE 
的 分 解 , 同 样 因 为 栈 的 极 性 很 弱 ,不 利于 电荷 的 分 离 , 在 离子 对 中 ,Cl 将 市 着 一 对 电子 ,从 正面 
进攻 烷 基 正 离子 的 中 心 碳 原 子 , 从 而 得 到 构 型 保持 的 产物 。 

然而 ,以 吡啶 为 溶剂 ,情况 则 大 不 相同 , 醇 与 亚 人 硫 酰 毛 反 应 生成 的 毛 化 氢 会 与 吡啶 发 生 酸 
碱 反 应 而 成 盐 , 从 而 使 Cl 游离 出 来 成 为 有 效 的 杀 核 试剂 , 它 从 离 去 基 团 的 背后 进攻 毛 代 亚 磺 
酸 烷 基 醇 的 中 心 碳 原 子 ,发 生 SN2 反应 ,因此 得 到 构 型 反 转 的 产物 。 

CH; CH; 


n-CcH;4 ~ 十 SOCL 一 n-C;H;s o^ »s=0 t HCl 
| | CI 
H H 
R-2- 辛 本 


(ON: + HC ——-( "NH'CL 


i la CI „CH; 
4 NECI + n-C;H, 4 ~ Lu Xs=0 ——— e: e ACH 十 SO, 


Ta 
| € | 
S -2 - ANGE 
Je E NV as P LZ PRI ER] s Ne — 2 I Afi ROSOCI 的 热 分 解 却 是 一 级 反应 。 这 个 一 级 
I NEA AE —AS a E, Ze E PS HOS ETT BJ. A AH uEdS 2E: CH; CHCH (CH; ) 
OSOCI 受热 分 解 生成 (CH;);CCICH;CHs;。 显 然 , 重 排 是 在 离子 对 中 进行 的 。 


cH H—CH—CH, 
CH; 


Sc by E. $ Sni HLHEETI HY IMER ZPO B «259 — 71 PIT 265 HOUSE E S CROCOCD 受热 分 


CH 一 CH 一 CH 
CH; 


SOC] 一 一 一 SOC] 
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解 生成 RCI M CO., 
8.1.5 ” 邻 基 参与 机 理 


在 东 些 杀 核 取代 反应 中 币 迪 到 这 样 两 种 情况 :其 一 是 实际 反应 速率 比 预期 反应 速率 明显 加 
快 ;其 二 征 反 应 物 手 性 兢 蛛 了 在 反应 前 后 构 型 保持 不 变 , 既 个 肥 生 构 型 反 转 也 不 友 生 外 消 旋 化 。 
而 这 两 种 情况 的 发 生 , 铝 毅 是 因为 在 离 去 基 团 的 8 位 (或 者 更 和 远 一 坚 ) 有 一 个 带 有 未 共用 电子 对 
的 基 团 所 致 ,这 种 反应 机 制 称 为 邻 基 参 与 机 理 , 有 关 邻 基 参 与 机 理 的 讨论 参见 4.1.3. 


8.2 s Wn HR UT ZR ER BUE Sec P TTE AI DAT S 


8.2.1 烃基 结构 的 影响 


不 同 的 烃基 结构 对 SN1 反应 和 SN2 反应 都 会 产生 影响 ,但 其 影响 程度 不 同 。 
对 于 SN1 反应 ,决定 反应 的 关键 步骤 是 反应 底 物 离 解 为 左 正 离子 ,因此 ,反应 底 物 离 解 的 
难 易 以 及 离 解 生成 的 碳 正 离子 稳定 与 否 , 就 是 影响 反应 速率 至 关 重 要 的 因素 。 
越 是 稳定 的 碳 正 离子 越 容 易 生 成 ,对 SN1 反应 越 有 利 。 在 Syl 反应 中 某 些 烃基 对 反应 速 
A m ue 8-1 HR. 
表 8-1 在 SNl 反 应 中 某 些 烃 基 对 反应 速率 的 影响 


Snl 
Redc CHON > R- OCH 4H 


R Ki 相对 |R K: 相对 
CH; CH; 一 152 X 10-5 | (CH; )}, C— l 
EH 0.04 | (Ho; CH— 300 
C; H: CH; — 0. 08 | (C; H;29, C— 3X 10 
C; H; CHOCH; 2— l | CH;CH;O —CH,;— ZO 


烧 基 正 离子 稳定 性 里 然 与 电子 效应 和 空间 效应 有 关 , 但 电子 效应 是 影响 SN 1 反应 的 主要 
AZ , 即 中 心 兢 原 子 连接 的 甲 基 越 多 越 稳 定 。 

当中 心 碳 原 子 与 革 基 或 乙烯 基 直 接 相 连 时 ,生成 的 克 正 离子 因 正 电 答 得 到 分 散 而 稳定 ,从 
而 有 利于 Sn? 反应 的 进行 ,其 反应 速率 随 所 连 村 基 或 乙烯 基 的 增多 而 迅速 加 快 。 

当中 心 矶 原子 与 共有 未 共用 电子 对 的 傈 原子 ON.,S 相连 时 ,也 将 有 利于 S1 反应 的 进 
行 , 且 反 应 速 识 启 大 ,其 原因 在 于 氧 上 的 未 共用 电子 对 所 在 的 轨 进 与 碳 正 离子 空 的 p PEMA 
侧面 相互 重 登 形成 离 瑾 轨 过 ,使 正 电 谷 得 到 分 散 而 稳定 。 在 这 里 虽然 也 存在 烧 氧 基 的 吸 电 子 
谤 导 效 应 ,但 其 影 啊 较 小 , 共 箔 效应 产生 的 影 啊 是 主要 因 兹 。 然 而 , 当 杂 原子 与 中 心 碳 原 子 之 
辣 被 亚 甲 基 隅 开 时 ,共生 效 应 已 不 复 存 在 , 烧 氧 基 的 吸 电 子 送 寻 效 应 则 成 为 影响 的 主要 因素 ， 
从 而 便 反 应 速率 减 慢 。 

对 于 桥 环 化 合 物 , 当 离 去 基 团 与 桥头 碳 原 子 直 接 相 连 时 , 因 其 "党 状 “ 绪 构 阻 碍 了 杀 核 试剂 
从 育 后 进攻 中 心 夏 原子 , 故 反 应 只 能 按 SN 进行 。 然 而 , 桥 环 体系 的 刚性 奉 制 作用 又 难以 使 桥 
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头 碟 蛛 子 伸展 为 平面 构 型 ,致使 其 离 解 成 磋 正 离子 的 速率 减 慢 。 例 如 :下 列 化 合 物 的 溶剂 解 反 
应 (于 25C .80%% 水 -乙醇 溶液 中 ) ,其 反应 速率 随 环 的 刚性 增强 而 减 慢 。 


so D. e e 


相对 速率 ] 10 ~ 
反之 , 厂 桥 环 化 合 物 的 刚性 逻 罚 , 环 匈 于 形变 ,桥头 矶 原子 则 容易 伸展 成 半 面 构 型 生成 碳 


下 房子 ,其 反应 速率 加 快 ,例如 
(CH3)3C —X A 


相对 速率 | 10 


烃基 对 SN2 反应 的 影响 依然 是 电子 效应 和 空间 效应 。 昌 然 中 心 碟 原 子 上 连 有 的 烧 基 增多 
会 使 中 心 矶 原子 的 正 电荷 减少 ,从 而 不 利于 杀 核 试剂 的 进攻 ,但 在 SN2 RARER cs P Ff 
的 变化 并 不 古人 很 大 ,因而 ,电子 效应 并 不 十 影 啊 反 应 速 京 的 主要 因 系 。 

从 空间 效应 来 看 ,在 SN2 有 反应 中 ,过 辛 状 态 中 出 现形 式 上 的 五 价 矶 原子 ,围绕 中 心 矶 原子 
有 五 个 基 团 ,致使 过 小 状态 拥挤 程度 增加 ,达到 过 波状 态 的 速率 减 慑 ,SN2 反应 的 速率 外 减 慢 ， 
而 且 这 种 影响 随 迷 基 的 增多 和 增 大 而 加 剧 。 


ee MET 

R CH;— CH; CH= (CHi2,CH— (CH; ); C— 
相对 速 深 30 1 0. 03 一 0 
注 :o- 碳 上 文 链 不 同 对 反应 速率 的 影 啊 。 

8 克 原子 上 的 糙 基 增多 ,对 反应 速率 的 影响 更 为 明显 。 


R—X-- Nu- A R—Nu--X- 

R: CH; CH: — CH; CH; CH; — (CH; ): CHCH; — (CH; ); CCH: — 
相对 速率 : 1 0.4 0. 03 0. 00001 
注 :8 人 看 上 文 链 不 同 对 反应 速率 的 有 影响，。 


如 上 文 所 示 , 与 弄 汪 基 厅 相 比 新 成 基 厅 的 反应 速率 下 降 得 如 此 之 多 ,其 原因 在 于 亲 核 试剂 
进攻 异 ] 基 而 时 ,生成 的 过 渡 状 态 虽 然 拥 挤 , 但 因 C, 一 Cs 键 的 相对 旋转 而 采取 一 种 空间 位 阻 
较 小 的 有 利 构 象 , 故 反应 速率 较 快 。 而 在 新 成 基本 中 ,无 论 C 一 Ce 键 怎样 相对 旋转 ,部 找 不 到 
PRE [EHE BR SE ^N RP AE «rst INE SETS o 


"n j 5 HsC H BG ps 
Ew. E 3 b. M | HC H; 
ar = WO om 
3 ] Hj. é by į 
a Nu Nu H H A CH3 
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尽 宣 电子 效应 对 Sn2 肥 应 的 影响 不 大 ,但 在 凶 旦 情况 下 其 影 啊 却 鼎 为 明显 ,如 下 表 所 示 。 


CH,CH,—CI  CH,CH;CH,—CI  CH,7CHCH;—Cl|  C4H;CH;—CI CH,CCH;—CI 
O 


相对 l 0.4 40 120 13 200 

由 此 可 见 , 当 a- 碳 原子 上 连 有 乙烯 基 、 茶 Nu- Nu 
基 、 酰 基 时 ,SN2 反应 速率 明显 加 快 。 其 原因 » | (4d 
就 在 于 这 些 基 团 的 x 轨道 可 与 过 渡 状 态 中 心 Na Bd LA y Wn 
碳 原子 的 p 轨道 从 侧面 重 秋 构成 离 域 体 系 ， 信人 RJ Nt A 
从 而 有 利于 过 渡 状 态 的 形成 。 3-3] — 8 

实际 上 , 革 基 型 和 烯 两 型 化 合 物 无 论 对 L L 


Snl 反应 ,还 是 对 SN2 反应 都 是 有 利 的 ,反应 视 具 体 情 况 而 定 , 一 般 说 来 ,更 容易 进行 Sul f 
应 ,但 较 强 的 亲 核 试剂 更 有 利于 SN2 反应 。 比 较 特殊 的 是 -元 代 酮 具有 利于 SN2 反应 。 

在 环 烧 衍生 物 的 亲 核 取代 反应 中 ,构象 对 反应 活性 的 影响 是 至 关 重 要 的 。 下 表 是 环 煤 醉 
Io] FATE BYE 60°C 酷 酸 解 的 相对 速率 常数 。 


一 
ik: CH OTs 在 60'C 的 酷 酸 解 相对 速率 常数 。 
由 前 文 的 数据 可 以 看 出 :对 甲 玉 和 磺 酸 环 己 柄 的 反应 活性 比 低级 同系 物 一 一 对 甲 玉 人 磺 酸 环 
TX. WE RU en 2 eg cd FH Zi fé 2 s E S E K E 25 b [ES » Js DA] E IUE S RIA] 78 UH AS 。 
M^ UR 538 E E F PAPIAS TEE : 


ue CHE, 
2 


在 SN2 反应 中 ,反应 是 按 离 去 基 团 工 处 于 a 键 构象 进行 的 。 然 而 ,在 上 述 平 衡 中 , 处 于 
e 键 的 构象 是 比较 稳定 的 ,因而 在 平衡 体系 中 二 处 于 a 键 的 构象 的 相对 含量 要 少 。 另 一 方面 ， 
离 去 基 团 、 杀 核 试剂 .a 键 卫 原子 三 者 之 间 的 1,3- 相 互 作用 也 不 利于 反应 按 a 键 构象 进行 。 构 
象 平衡 和 1,3- 相 互 作用 两 方面 原因 致使 环 己 烧 人 生生 物 在 SN2 反应 中 的 反应 速率 较 慢 。 

反应 按 Snl 机 理 进 行 , 中 心 碳 原子 转变 成 厂 正 离子 ,将 引起 C(2) 和 C(G6) 上 e 键 吾 原 子 之 
间 的 相互 作用 ,致使 活化 能 有 所 增加 ,因而 反应 速率 略 有 减 慢 。 

环 友 煤 衍 生物 因 所 有 的 价 键 都 是 重 登 的 ,从 而 产生 一 定 的 扭转 张力 。 但 在 杀 核 取代 反应 中 ,无 

论 按 SN1 机 理 形成 环 戊 基 正 离子 ,还 是 按 SN2 机 理 形 成 的 过 渡 状 态 , 都 会 使 扭转 张力 有 所 减弱 。 


x 
从 构象 因素 考虑 ,在 SN1L 反应 中 : 环 成 烧 和 环 已 烧 衍 生物 之 间 的 差别 并 不 很 大 ,然而 在 


Sn2 反 应 中 的 差别 却 较 大 。 实 验 结果 表明 :在 醋酸 解 (SN1) 反 应 中 二 者 的 速率 比 约 为 16 ,但 在 
内 酮 中 进行 的 厢 离 子 交 换 (Sn2) 的 反应 速 京 比 提高 到 大 约 160, 
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f dE HWBAAESSBINIITEXANIFEA:AnCXApÁnCHX—ROCH;XCORSCH;X, 


N / 
R, NCH;X) > RCX > ArCH;X > PEN > R:-CHX > RCH;X CR;CCH;X) > 
CH;X 


N / 
RCHDX^RCHDCH»;XZ-CH;XZ-CH;CH»;X-— > — 92 
X X 


N 7 
RE SN2 反应 的 活性 大 小 次 序 为 : An CX A5,CHX > ZCH;X P > 
CH;X 
RCH; X(RCHDX. RCHDCH;, X) >R;CHX œ RCH; X >R, CX œ> Z-CH; CH; Xœ R,CCH; X > 


N / 
C=C >ArX > ? 
2 NE 


X 
iE:iZ—RCO^,HCO^,ROCO^,NH;CO-^,NC^ 或 类 似 基 团 。 


8.2.2 和 杀 核 试剂 的 影响 


素 (Cl- Br 1); 售 氧 基 团 (H;O,OH ,HOOH,HOO ,ROH,RO ,RCOOH,RCOO-); 合 
Mi H] (H:S, HS7 , RSH, RS , R—S—R', H;N—C(S)—NH;)2; & A dE Hl CNH; . RNH;， 
R;NH.R;N.H;N—NHs;.N; ); & WGEHIR;C .R—CeC , NSC) R hR 38349 
形成 的 碳 负离子 [CH:CO CHCOOC; H; .CHCCOOC Hi; |; S BESE BHI[ R;xP. (ROP). Xi% 
试剂 对 杀 核 取代 反应 的 影响 是 多 方面 的 ,如 反应 速率 ` 反 应 机 理 等 。 
C1) 对 反应 速率 的 影响 
对 于 Sal 反应 , 杀 核 试剂 并 不 参与 决定 反应 速率 的 关键 步骤 ,因此 , 杀 核 试剂 的 杀 核 能 力 
强 弱 对 反应 速率 的 影响 不 大 。 对 于 SN2 反应 ,由 于 亲 核 试剂 参与 了 决定 反应 速率 的 关键 步 
又 一 一 过 渡 状 态 的 形成 ,因此 , 杀 核 试剂 的 杀 核 能 力 强 弱 对 反应 速率 将 会 产生 明显 的 影响 。 
般 说 来 ,对 于 给 定 的 反应 底 物 , 杀 核 试剂 的 杀 
核能 力 越 强 ,反应 按 SN2 机 理 形 成 过 渡 状 态 所 需 的 
活化 能 越 低 ,SN2 反应 就 越 快 。 如 
CHsOH 
100°C 


KEW RUR 8-1 所 示 。 


(CH3)3S "P Nus CH;Nu T (CH3) S 


OH CdHsO HCO CH3CO; CI 


ME 8-1 n ELE Hi: S3 NER SN1 机 理 进行 强 


| | TE 
时 , 亲 核 试剂 对 反应 速率 并 无 影响 ;然而 , 当 反 应 按 ee 
SN2 BLZEXE TI IST. ZR VATI S 2i T2 He 7J 2:8 9926] Ic hv. 8-1 不 同 亲 核 试 剂 对 {CHs ):S 
速率 的 影响 十 分 明显 , 即 从 OHT 到 HCO; 反应 速率 取代 反应 速率 的 影响 


XB UL «ZR TA REJI TRU SN2 反应 速率 快 , 杀 核 试 刑 的 杀 核 能 力 下 降 到 一 定 程度 时 ,反应 驶 转 变 为 
具有 恒定 速 识 的 Svl1 反应 。 
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P TOREA AT HIRIA BE 7J 28: 95938. 6 UR FAT HI BRUT CPG TE La RAA EER RE 

1) 碱 性 ”在 亲 核 取代 反应 中 ,所 有 的 杀 核 试剂 几乎 部 可 以 看 成 是 碱 。 从 三 义 上 讲 , 碱 是 
电子 对 的 供给 体 , 而 反应 确 物 则 是 电子 对 的 接受 体 。 杀 核 取代 反应 与 酸 碱 中 和 反应 既 有 相似 
之 处 ,也 有 区 别 。 在 酸 碱 中 和 反应 中 ， —— i 


B + HO 
式 中 ,B- 为 大 ;Hs0O1 为 酸 ;k 为 热力 学 的 平衡 常数 ,是 酸 - 碱 反应 中 B- 碱 性 的 量度 。 
而 在 灯 核 取代 反应 Nu- 十 R 一 工 二 =Nu_R 十 LL 中 ,Nu 相当 于 碱 ;RL 相当 于 酸 ;k 是 
动力 学 速率 常数 ,可 以 把 它 看 成 是 Nu 亲 核 性 的 量度 ， 
这 两 个 反应 的 区 别 在 于 在 亲 核 取代 反应 中 , 亲 核 试剂 不 是 与 质子 结合 ,而 是 与 带 有 正 电 荷 
的 中 心 碳 原子 结合 。 由 于 碱 性 强度 取决 于 试剂 与 质子 结合 的 倾向 ,而 亲 核 性 大 小 取决 于 试剂 
与 碳 原子 结合 的 倾向 ,因此 试剂 的 亲 核 性 大 小 与 碱 性 强度 有 着 密切 的 联系 。 我们 可 以 利用 大 
性 强度 的 数据 来 预计 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 强 弱 。 但 碱 性 和 亲 核 能 力 并 不 是 一 回 事 。 
人 们 在 总 结 了 大 量 实验 事实 的 基础 上 发 现 ; 当 亲 核 试剂 的 进攻 原子 相同 时 (如 同 是 合 氧 或 
合 氮 类 核 试剂 ) ,其 碱 性 强 弱 与 亲 核 能 力 是 一 致 的 。 
NsN >C: H; NH: >H; N>C; H; NH: >p—O:NC; HNH; 
Cs HO — HO >G H:O —CH;COO >CH:OH>H: 0O 


F3] 892€ P E R JE ERE RAAN M ZI UR E R REJI E — SC 


——- BH + HO 


HN HO >F; > (CH; CH); P—CCH:)5 S; C; H; S~ Cl 
A If] » 33 SCARE ZR TVAE EJ ELI T SE» ZEB 2J RERE KREI eH US Poe C 3X 
Hy. pu. 
碱 性 :CH5O I 杀 核 能 力 :C*H5O —I 
C H; S. Au. H; O` Cı H, S DC; H; O` 


所 以 出 现 这 种 情况 ,与 可 极 化 大 (电子 云 发生 形 变 的 能 力 ) 有 着 密 切 的 关系 ,而 与 碱 性 无 
六。 我 们 知道 质子 与 试剂 (大 B) 作 用 几乎 没有 电子 的 转移 ,其 反应 速率 非常 快 ,过 六 状态 形成 得 
比较 早 ;而 同样 的 试剂 与 磋 原 子 反 应 ,使 电子 从 杀 核 试剂 完全 转移 到 矶 原子 上 ,其 反应 速率 则 

要 慢 得 多 , 即 形成 过 小 状态 比较 晚 ,因此 杀 核 旗 剂 的 给 电子 能 力 ( 即 极 化 度 ) 古 十 分 重要 的 , 容 
匈 极 化 的 杀 核 试剂 ,其 杀 核 能 力 较 强 。 
对 于 周期 表 中 的 同族 元 素 而 诗 , 随 看 进攻 原子 的 原子 序数 坛 大 , 杀 核 能 力 明显 增强 ,如 : 


碱 性 :RsP 二 RsN AER BEZJ :R;P>R;N 
RS —RO .RSH-ROH RS —RO ,RSH>ROH 
C,H; Se <C, H;S —C,H;O0^ C,H;Se >>C,H;S >C; H; O7 
I «Br «CI «F- (在 质子 溶剂 中 ) |] »Br »CI —F- (在 质子 溶剂 中 ) 


在 这 里 试剂 的 碱 性 与 杀 核 能 力也 是 不 一 致 的 ,其 原因 除 深 剂 化 效应 的 影响 外 ,很 重要 的 一 
点 是 随 着 原子 序数 的 增加 ,其 原子 半径 增 大 ,原子 核对 外 层 电 子 的 束缚 力 减 小 ， 因此 外 层 电 子 
易于 变形 ( 即 可 极 化 度 大 ) 而 伸 问 中 心 碳 原子 ,从 而 降低 了 形成 过 渡 状 态 所 需 的 活化 能 ,显示 出 
较 强 的 杀 核 能 

FH Jt np AL ,单纯 用 碱 性 来 衡量 亲 核 试剂 的 杀 核 能 力 是 缺乏 普 过 意义 的 。 对 于 杀 核 能 力 ， 
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C. G. Swain 和 C. B. Scott 提出 了 取代 速 次 与 杀 核 能 力 乙 间 的 经 验方 程 一 一 SwainrScott 方程 : 
lgCR/ ko) — sn 
XX HH es Ze IAS RR "ELLE EIOS] RI VARI TE H AI RUE s m 是 表征 杀 核 试剂 特性 的 杀 核 能 力 
常数 ;是 任何 一 个 其 他 杀 核 试剂 ( 亲 核 能 力 为 2, 灵敏 度 为 ;) 进 行 相应 反应 的 速率 常数 ;ko 是 
温 甲 烷 于 25 在 水 中 的 反应 速 京 常数 ,这 里 省 甲烷 的 ; 值 指定 为 1。 
对 于 一 个 给 定 的 杀 核 试剂 Y,n 定义 为 :分 别 在 25 C l5 Y 5; CH; Br cv BO E AURI 
CH; Br 与 H:O RAER C. A E KX CIEL » BU : 


EN kcn, Br+ Y 
MCH, Br lg b 
CH, Br 十 Ho Q 


这 里 规定 npo 二 0, 显 然 n0, RRAN Y 的 杀 核 能 力 比 HzO 强 。 表 8-2 中 列举 了 
儿 个 第 见 杀 核 试剂 的 nn 值 。 


表 8-2 某 些 常见 亲 核 试剂 的 noe Ë 


亲 核 试剂 NCH, B: ET uv) NCH, B: 
SH- oc Br 3. 89 
CN- Sed PhO^ 3. 5 

D 9. 0 AcO- 2 
PhNH; 4.5 CI 3. 04 
OH- 1.2 NO; 1.0 
N; 4. 0 H,O 0. 0 


s 值 可 通过 测量 RX 与 已 知 n 什 的 杀 核 试剂 的 一 系列 SN2 t ERES A Jes EAS ES] e 7] e 
应 的 ]gCR/LRo) 为 纵 坐 标 , 以 相应 的 却 值 为 模 坐 标 作 图 ,得 出 的 斜 诗 即 为 值 。 如 条 一 个 反应 物 
的 s 之 1 ,表明 这 个 反应 物 对 进攻 基 团 杀 核 能 力 的 依赖 性 高 于 温 甲 烧 。 表 8 一 3 列举 了 某 些 反 应 
展 物 的 s 值 。 


表 8-3 El IN IIETIBI s18 


反应 撒 物 $ 
1. CH; CH; OTs (00 
2; PhCH: Cl 0. 87 
3. H; C—CH—CH;C] 0. 93 
2 、 E 2 
O 
4. HC CH—CHs;OH 1. 00 
4 反应 中 心 是 sp 杂 化 碳 原子 
CH, 
Ea 0. 95 
B: CCE CH 
SN 
CH: 
Au QS... 
0 banno sp 杂 化 碳 原子 
8. PhCOCI TES 
9. PhSO; Cl 1.45 反应 中 心 是 硫 原 子 
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HK 8-3 np Uu. R AEM iT ERRARE 1 一 6) 才 很 好 地 遵从 
Swain-Scott 7j f£ , 

现在 倾 问 于 用 CHsI 作 标准 底 物 .CHsOH TEASE TR 8] BL E RES ZR «DA IRURE BI Z5 32. m 值 
EEX. 


kcy, +y 
NCH. TI —]g DUNS 
CH, ITCH3 OH 


XX n fü 5j Swain-Scott 的 元 值 间 具有 线性 关系 。 表 8&8-4 列 举 了 一 些 常见 亲 核 试剂 以 CHI 
和 CH OH 为 标准 体系 的 noa f 


表 8- 4 菏 些 常 见 杀 核 试 齐 种 的 lcu, ı (B 


末 核 试剂 real | 亲 核 试剂 ET noi 


CH; OH 0.0 PhO^ (CH; CH3225 As ed 
NO; 1. 5 Dr r 7.4 
F- Zi CH; O7 i HOO- 7. 8 
AcO- 4. 3 OH (CH; CH; )}; P 8. 7 
CI 4. 4 NH; OH Phs 9:9 
(CH;);S 5.3 NH: NH2 : PhSe* Tp 
NH; DD (CH; CH205N Ph; Sn 11:5 
N; 9. 6 CN- 


2) 效应 ”如 果 杀 核 试 剂 在 杀 核 原子 相 邻 的 原子 上 有 未 共用 电子 对 时 ,使 得 杀 核 原 
核能 力 明 显 增强 ,这 种 影响 称 为 o- 效 应 。 例 如 :HOO 的 杀 核 能 力 之 HO Cac, =7. 8/6. 5)。 
种 效应 同样 出 现在 中 性 杀 核 试剂 中 ,如 NHSNHs 和 NH;OH 虽然 都 是 较 弱 的 J. N. iile: 
碱 ,但 两 者 的 杀 核 能 力 都 比 NHs 强 。 

对 于 w- 效 应 兽 有 各 种 解释 ,一 种 观点 认为 :未 共用 电子 对 之 间 的 排斥 作用 使 亲 核 体 的 基态 
变 得 不 稳定 ,而 这 种 排斥 作用 在 达到 过 湾 状 态 时 被 削弱 了 。 另 一 种 观点 认为 :从 杂 原 子 处 释放 
电子 的 作用 使 过 渡 状 态 变 得 稳定 了 。 按 照 这 种 推理 , 键 的 形成 过 程 与 双 电 子 转移 过 程 是 属于 
同一 种 类型 的 : 


Y 一 Y 42e 
在 邻 位 杂 了 原子 上 的 未 共用 电子 对 应 为 这 个 过 程 提 供 稳 定 化 作用 : 
X—y —» X—vy* + $a X—Yy^ -—-"'x-yv 


对 于 结构 不 同 的 杀 核 体 , 其 oa- 效应 可 以 有 不 同 的 来 源 ,很 可 能 是 电子 对 的 排斥 作用 和 过 渡 
状态 的 稳定 化 作用 同时 对 整个 效应 作出 贡献。 

其 有 -效应 的 杀 核 试剂 对 办 基 碳 、 不 饱和 碳 及 兢 正 离子 的 取代 ,能 显著 地 增强 杀 核 能 力 ， 
而 对 饱和 硬 上 的 取代 影 啊 则 较 小 ,以 至 没有 影 啊 。 

3) 体积 效应 ” 杀 核 试剂 分 子 体积 的 大 小 也 是 决定 杀 核 能 力 的 一 个 因素 。 例 如 :吡啶 和 烷 
基 吡 啶 与 矶 代 糙 进行 杀 核 取代 反应 时 ,其 反应 鸭 相对 速率 如 表 8- 5 Bron. 
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d. £OR—p—- CQN—R' + D 
R R 
48-5 烷 基 吡啶 与 碘 代 烷 的 相对 取代 速率 
(只 限于 同系 列 中 的 相对 速率 ) 


/ N 
A. TUM er CHCIH 一 (CH,), CH TI 
R 


1.0 


H 
a- FAE 0. 054 
a- 乙 基 

a ja 一 

E = 
yP 1. 8 
y c d 1.9 

y- Vj 1.8 


由 表 8 一 5 Zepi n] JL ra pé SEE BE TE 29 ZR TCU EC TEST oe LER E 2 EE EE BE ^N > Hé d S A 
越 大 ,相对 反应 速率 越 小 。 这 是 由 于 ey EBidE Ab T ZR HC ARUSUCT, B ABT. s T B "TRI 
阻 增 大 ,在 进行 SN2 反应 时 ,不 利于 aedi uto ne H A A TC T3 IB EXC Cp UC T o BE 
不 能 有 效 地 向 中 心 矶 原子 提供 电子 ,因而 反应 速 京 减 慢 。 显 然 ,这 种 影响 随 w- 位 上 烷 基 体积 的 
增 大 而 加 剧 ,反应 速率 变 慢 , 即 杀 核 试剂 的 体积 越 大 , 杀 核 能 力 越 弱 。 


一 2 d 2 
> LU > > KA 
N N ~CH; N ~CH,CHs N ^CH(CH3) 


至 于 六 烷 基 吡啶, 由 于 烷 基 离 杀 核 中 心 氮 原 子 较 远 , 其 罕 间 效 应 对 于 氨 原 子 进 攻 中 心 矶 原子 
影响 不 大 ,有 反应 速 京 反而 增 大 应 归 告 于 电子 效应 一 一 烧 基 的 供电 子 性 增 大 了 它们 的 杀 核 能 力 。 

当 杀 核 试 刑 的 体积 很 大 时 ,在 祭 旦 情况 下 其 全 不 能 作为 杀 核 试剂 ,如 (CHs)3CO 的 碱 性 
与 CHsO 相近 ,但 因 空 间 位 阻 太 大 ,在 S42 反应 中 前 者 儿 乎 不 能 进行 杀 核 取代 反应 。 

(2) 对 反应 机 理 的 有 影响 

宇 于 不 同 结构 的 函 代 烷 究 苋 按 哪 种 机 理 进行 反应 , 除 与 感 物 结构 有 关外 ,还 与 杀 核 试剂 的 
亲 核 能 力 强 弹 有 关 , 如 :新 成 基 湿 在 相同 条 件 下 分 别 与 杀 核 能 力 不 同 的 Co HsO 和 Cs Hs OH 
进行 反应 时 ,得 到 不 同 的 主要 产物 。 


CH; 
| 
CH; € —CH; OH; 


CH; 
| CH; 


CH4—C—CH,Br 
CH; 


CH7 C CHCH, us CH4 C-—CHCH; 


OC;H; 


jt DISTR E ZR BE ZJ SRI] Co Hs O7 RIZ fX SN2 机 理 进行 的 ,CHsO BU Y t DG AER 
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分 子 中 的 省 原子 ,生成 取代 产物 乙 基 新 成 基 醚 。 

TIU dt X, d RES ZR TL BE 7J III C HOH 进行 反应 时 , 则 征 投 Swl1 机 理 进 行 , 生 成 取代 和 消 
除 两 种 产物 。 

C3) 对 选择 反应 瓜 物 反应 中 心 的 影响 

当 反 应 展 物 分 子 中 有 两 个 或 两 个 以 上 反应 中 心 时 ,反应 的 主要 产物 取决 于 杀 核 试 刑 和 反 
应 底 物 中 心 碳 原子 的 性 质 ,如 酯 的 水 解 . 醇 解 和 氮 解 等 都 是 杀 核 试剂 进攻 酰基 砚 原 子 发 生 酰基 
化 反应 。 而 内 酶 ,强酸 栈 与 杀 核 能 力 强 的 试剂 作用 时 , 则 友 生 迷 基 化 反应 。 例 如 :内 内 酥 在 
与 RO 作用 时 ,RO 进攻 酰基 矶 原子 ,生成 酰基 化 产物 ;但 与 RS 作用 时 ,RS EDU Bn 
Te ERDEM D 


O 
E 中 加 RS RO - D - 


8.2.3 离 去 基 团 的 影响 


杀 核 取代 反应 无 论 按 哪 一 种 机 理 进 行 ,其 离 去 基 团 总 是 市 痢 一 对 电子 离开 中 心 兢 原 子 , 因 
此 离 去 基 团 性 质 的 改变 对 SN1 和 SN2 反应 产生 的 影响 应 该 是 相似 的 。 

(1) 各 见 的 离 去 基 团 及 相对 话 性 

^ mE EH 8-6 所 示 。 由 表 可 见 , 离 去 基 团 就 其 离 去 形式 而 言 ,可 以 是 负离子 ， 
也 可 以 是 中 性 分 子 ;从 基 团 的 结构 看 , 键 的 断裂 包括 C—X,C—O.,C—N,C-S & 55, 


表 8-6 常见 的 离 去 基 团 


离 去 基 团 反应 物 

F- RF( 气 代 烷 ) 

CE RCICR SO 

Br RBrORVD 

I- RI( 碘 代 烷 ) 

H,O R ÒH: EHR) 
ROH R: OH BKÍT HATIR) 
R'COO- RCOOR (ifi) 

R'COOH R OCOR Vp 
- OSO; H ROSO H Cir R2 C PR ) 
-OSO;R' ROSO: R' GE RE ED 
-OSOR' ROSO; R' Gf REK) 

- OSOCI ROSOCICRUNSAE 8i R2 BR ) 
- OPCL ROPCL (Z ROE HRAS) 
(CCH; ); N R N(CH; ); (S PRAT) 
N=N R N; ( 重 氮 离 子 ) 


RS RSR,C-EUESL EL T) 
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离 去 基 团 的 活性 与 其 结构 有 关 。 一 般 说 来 , 弱 的 Lewis 碱 通常 都 是 较 易 离 去 的 基 团 --。 
较 易 离 去 的 基 团 有 : p-CHsCeHiSOs、I 、Br , H;0, (CH; ):S, Cl 、CF;COO , F5 PO, 、 
CH:COO- ;中 等 程度 的 离 去 基 团 有 :CN .NH;QCGHSO ,RNH;R;N,C;HsS ; 较 难 离 去 的 
基 团 有 :HO CHO ;很 难 离 去 的 基 团 有 :NHz CH; 。 

Jte pK,füi-—5 的 基 团 都 是 比较 容易 离 去 的 基 团 ,而 那些 强 碱 性 基 团 都 是 难以 离 去 
的 基 团 。 

离 去 基 团 的 离 去 能 力 在 很 多 情况 下 是 与 杀 核 试剂 的 亲 核 能 力 相 反 的 ,例如 在 质子 性 溶剂 
中 ,下 列 基 团 的 离 去 能 力 顺序 是 : 

CF,COO >CH,COO »(CH44CCOO 


FSO,O — RSO;0 — RCOO 三 CpG 


ON 一 人 人 一 SO, -O > ( S— SO. D > CH 一 人 一 SO, 一 @ 


RSO,O > 2.4.6- (NO;4C4H0 2 p-NOSC,H0 >CeHO 


但 从 基 团 的 可 极 化 性 考虑 ,可 极 化 性 越 大 ,它们 在 反应 过 程 中 , 价 电 子 云 越 容 易 发 生 形变 
而 离 去 , 即 C 一 L 键 断 裂 时 的 过 渡 状 态 变 得 更 稳定 ,其 离 去 能 力 越 强 。 在 这 种 情况 下 , 离 去 基 
团 的 离 去 能 力 与 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 又 是 一 致 的 ,如 

D —Br SC —F; RS RO 

迄今 ,还 没有 一 个 可 以 根据 单一 参数 就 能 确定 基 团 离 去 能 力 的 方法 ,通常 都 是 将 一 些 常见 
的 离 去 基 团 的 相对 速率 概括 起 来 进行 比较 ,得 到 一 个 近似 的 活性 顺序 (在 质子 型 极 性 溶剂 中 ): 

RNZ > ROSO;C, H; > ROSO; CF; > ROSO;F > ROTs (包括 ROSO,OH, ROSO;OR, 
ROSO;R 55) >RI>RBr>RCI>RONO, (包括 ROPO; H: , ROBO; H: 等 酯 类 ) >R SR’ RF 


>R ÑH; >ROAr(Ar 中 有 一 NO; 取代 基 时 离 去 能 力 增强 ) 7 ROH I ROR RH RNH; > 
RAr>RR., 

上 述 排 序 只 是 一 个 近似 顺序 ,并非 在 所 有 反应 中 都 一 成 不 变 ; 另 外 ,也 不 能 仅 靠 徐 单 地 比 
较 它 们 共 斩 酸 的 p 天 。. 值 束 来 预测 离 去 基 团 的 反应 活性 ,还 要 考虑 溶剂 . 杀 核 试剂 及 离 去 基 团 所 
连 的 烃基 等 因素 的 影响 。 但 上 述 顺 序 在 指导 实际 工作 中 却 有 重要 的 参考 价值 。 例 如 :对 于 醉 、 
醚 等 的 取代 反应 ,由 于 一 OH 一 OR 的 离 去 能 力 较 闫 ,因此 这 类 反应 通常 部 要 用 质子 酸 或 
Lewis 酸 众 化 ,使 其 以 HO ROH 等 的 形式 离 去 。 


| t Syl ! 
ROH + H' == R—OH, 一 R* + HO 


t Syl | — us 
ROR' + BF, == R—O—R —> R' + R'O—BH 


BF; 


使 一 OH 转变 成 好 的 离 去 基 团 的 另 一 个 方法 是 将 其 转化 成 各 种 磺 酸 酯 ,这 些 基 团 不 仅 离 
去 能 力 比 一 般 的 欣 素 强 , 而 且 可 以 使 醇 在 转化 时 得 到 构 型 保持 的 产物 。 

近 些 年 来 ,还 研发 出 许多 更 好 的 离 去 基 团 ,如 :ROCIO; Ga ow I EE RED | ROSO: F Clg fiet I Joe 
HE | ROSO: CF; (三 气 甲 基 磺 酸 酶 ,简称 “三 气 栈 ”)、ROSO; C, F ( 九 氟 丁 基 伐 酸 酯 ,简称 " 九 氟 
#8”), ROSO:CH: CF; (2,2,2- 三 氟 乙 基 贷 酸 酯 ) 等 ,它们 甚至 可 以 作为 强 的 烧 基 化 试剂 使 用 。 
例如 ROSO: CH; CF; 的 反应 活性 要 比 ROSO, CF; Æ 400 倍 , 但 仍 是 对 甲 茉 磺 酸 酯 的 100 
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倍 - 引 ,它们 大 多 按 SN1 机 理 进行 。 

离 去 基 团 的 离 去 能 力 虽 然 对 极限 的 S41. S82 反应 都 适用 ,但 对 SN1 反应 的 影响 更 大 。 这 
是 因为 Swl 反应 要 求 在 决定 反应 速率 的 关键 步骤 中 ,在 没有 杀 核 试剂 协助 的 情况 下 ,首先 发 生 
C 一 工 键 的 离 解 形成 兢 正 离子 。 

对 S41 反应 来 说 ,往往 并 不 需要 用 很 强 的 亲 核 试剂 ,而 需要 有 一 个 很 好 的 离 去 基 团 。 

(2) 影响 离 去 基 团 活性 的 因素 

D 烃基 结构 的 影响 ”烃基 结构 的 不 同 对 亲 核 取代 反应 中 离 去 基 团 的 影响 是 十 分 重要 的 。 
如 :下 列 反 应 ”2Z 一 CH; 一 Cl 十 I 一 >Z 一 CH; 一 1 二 Cl- 

Z: CH; CH;CH;—,C;H;OCCO)—, NC—, PhCCO)—, CH;CCO) — 

kuu: — 1.0 1. 7X 10? 3x10 3.2X10* 3.5X10! 

nf I, 2^ atik EXE PIN. H SN2 JS NL BE Sé pas»: DSL ER E T ON P BYE T XS BUS 
基 的 空间 位 阻 比 亚 甲 基 小 ,而 有 利于 双核 试剂 的 进攻 。 

另外 , 知 存 在 环 张力 ,也 可 提高 离 去 基 团 的 离 去 能 力 , 例 如 : 醚 类 化 合 物 通常 是 不 容易 断 键 
的 ,质子 化 的 醚 也 只 能 在 剧烈 的 条 件 下 才能 断 键 。 然 而 , 环 氧 乙 烧 很 容易 断 键 ,质子 化 以 后 就 
更 容易 了 。 和 氮 丙 啶 、 硫 丙 啶 等 也 是 如 此 。 例 如 :2,2- 二 苯 基 -1- 氨 基 - 环 丙 伐 羚 酸 乙 酯 在 150% 用 
甲醇 处 理 , 能 生成 4,4- 二 苯 基 -2- 氯 基 -4- 甲 氧 基 丁 酸 乙 酯 史 。 


Ph CN 150°C CH30H ji 
——* Ph CN -—— —*  Ph-C-CH;-CH-COOCjH; 
T EE | | 
Ph COOC,Hs Ph COOC;H; OCH, CN 


2) RAMA ” 离 去 基 团 的 离 去 能 力 还 与 所 用 的 杀 核 试剂 有 关 。 例 如 :在 乙醚 中 分 
别 用 对 甲 研 其 负离子 及 乙 氧 基 人 负离子 作为 杀 核 试剂 (前 者 是 比 后 者 亲 核 能 力 更 强 的 杀 核 试 
剂 ) ,其 反应 数据 如 表 8-7 Br, 


表 8-7 


— Br 1.0 
-GH X+ CH 3 25 

= rGHXT CH-L > EN 0. 007 4 

" — a» 


5 —O0S0,—€  $—CH, nC HX4 CH,— >s 0. 44 


6 —0S0,—4 "$—CH; C; H; X-- C; H; O^ 3.6 


可 见 , 当 用 对 甲 莱 硫 基 负 离子 作 杀 核 试 剂 时 ,对 甲苯 磺 酸 酯 (一 OTs 为 离 去 基 团 ) 的 反应 
活性 介 于 澳 化 物 和 氧化 物 之 间 ,但 低 于 碘 化 物 ( 表 中 1,3,5)。 而 在 同样 溶剂 中 ,用 乙 氧 基 负 离 


CA 


H= 
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子 作 亲 核 试 剂 ,对 甲 术 贷 酸 酯 却 变 得 比 碘 化 物 还 活泼 ( 表 中 2,4,6)。 对 于 这 种 现象 H. M. 
Hoffmann 给 予 的 解释 是 :对 甲 末 借 酸 酯 对 功 化 物 的 反应 活性 与 过 渡 状 态 中 C 一 X 键 的 断裂 程 
度 有 关 - 。 

按照 Hammond 假设 ,在 S41 反应 中 , 较 稳 定 的 离子 引起 较 快 的 反应 ,其 过 渡 状 态 出 现 较 
FL, Eia CREE" NCÉI 8 — 2 中 能 量 曲线 a) ; 较 局 能 量 的 离子 引起 较 慢 的 反应 ,其 过 渡 状 态 出 
现 较 晚 ,电荷 分 敌 程 度 大 (图 8-2 中 能 量 曲 线 bo. Æ SN2 反应 中 , 较 强 的 杀 核 试剂 引起 较 快 
的 反应 ,其 过 渡 状 态 出 现 较 早 , 电 俩 分 敌 程 度 小 (图 8 — 3 中 能 量 曲线 a); 较 弱 的 杀 核 试剂 引起 
较 慢 的 反应 ,其 过 渡 状 态 出 现 较 蜡 , 电 伍 分 若 程度 大 (图 8-3 中 能 量 曲 线 b). 


x 


SNl 肥 应 SN2 反 应 
8-2 形成 的 离子 的 稳定 性 与 SI 反应 进程 的 关系 图 8- 3 亲 核 试剂 的 亲 核能 力 与 S2 反应 进程 的 关系 
当 进 攻 试 剂 是 较 强 的 杀 核 试剂 对 甲苯 硫 酚 盐 时 ,在 反应 进程 中 过 渡 状 态 出 现 较 早 ( 即 在 大 
量 断 键 乙 前 融 已 达到 过 小 状态 ) ,因此 对 甲 林 硕 酸 酷 的 正 利 行为 与 四 代 物 相似 。 但 当选 用 杀 核 
能 力 差 得 多 的 杀 核 试剂 乙 氧 基 人 负离子 时 ,在 过 渡 状 态 中 离 去 基 团 已 经 上 共有 明显 的 负电 丛 , 由 于 
对 甲 共 人 磺 酸 根 负 离子 可 能 因 共 振 而 使 电荷 得 到 分 获 , 所 以 降低 了 进攻 基 团 与 离 去 基 团 间 的 静 
电 排 斥 作 用 ,从 而 成 为 比 碘 化 物 更 活泼 的 离 去 基 团 。 


8.2.4 ”溶剂 的 影响 


大 多 数 化 学 反应 都 是 在 溶液 中 进行 的 ,人 们 在 很 早 以 前 就 知道 溶剂 对 化 学 反应 有 看 重要 
的 影响 。 然 而 ,要 在 理论 上 明确 次 剂 对 反应 的 影 啊 却 是 不 容 钨 的 。 

反应 物 和 它 的 过 波状 态 结构 个 同 , 其 溶剂 化 程度 妃 有 所 不 同 。 

(1) ERG] SN 反应 速记 的 影 啊 

Kosower 将 过 小 状态 大 致 分 为 三 类 : 贷 极 过 渡 态 、 同 极 过 小 态 和 目 由 基 过 湾 态 。 其 中 偶 极 
过 流 态 通 第 要 比 起 始 反 应 物 的 电 谷 分 离 程度 大 ,其 溶剂 化 的 差别 也 大 , 故 对 反应 速率 的 影响 从 
较为 明显 。 杀 核 取代 反应 的 过 渡 态 即 属于 偶 极 过 渡 态 类 型 。 

当 深 剂 化 对 过 流 状 态 有 利 时 ,反应 的 活化 目 由 答 减 小 ,反应 速率 有 所 增 大 。 

当 反 应 在 只 与 反应 物 深 剂 化 的 溶剂 中 进行 时 ,其 活化 目 由 答 增 大 ,因而 反应 速率 减 慢 。 

Hughes 及 Ingold 从 反应 物体 系 ( 极 性 分 子 或 离子 ) 和 溶剂 在 起 始 状 态 和 过 湾 状 态 的 静电 
关系 ,研究 了 溶剂 对 杀 核 取代 反应 的 影 啊 , 提 出 了 溶剂 化 的 定性 规律 一 一 Hughes-Ingold 规律 。 
溶剂 化 程度 依 反 应 物种 的 电 何不 同 而 卉 , 即 次 剂 化 随 反 应 物种 的 电 人 向 增加 而 增 蝇 , 随 电 何 分 艇 
而 减弱 , 电 伍 消失 比 电 三 分 融 的 溶剂 化 程度 更 昼 。 
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浴 刑 对 不 同 电 葆 的 反应 类 型 的 影响 可 归纳 如 下 :第 一 ,过 渡 状 态 的 电 奏 密度 大 于 起 始 原 料 
时 ,溶剂 的 极 性 增强 ,有 利于 过 波状 态 的 形成 ,将 加 快 反 应 速率 。 第 二 ,过 小 状态 的 电 谷 黎 度 小 
于 起 始 原 料 时 ， nr e a e epe ih 第 二 ,过 波状 态 和 


dediti MM E M ME 分 
Tuas UB mET. T Hughes-Ingold 规律 ,改变 溶剂 的 极 性 ,对 第 见 杀 核 取代 反应 的 影响 
可 以 预测 ,如 表 8-8 所 示 。 


3€ 8-8 溶剂 对 亲 核 取代 反应 影响 的 理论 分 析 
反应 类 型 E E 过 渡 状 态 的 溶剂 极 性 增强 对 
^ 号 起 始 状态 过 渡 状 态 电 奏 变化 有 反应 速率 的 影响 


] Vict 
2 明显 加 快 
3 明显 减 慢 
4 减 慢 
1 及 2 明显 加 快 
3 及 4 减 慢 


许多 实验 证 明 Hughes-Ingold 规律 基本 上 是 正确 的 ,例如 : 叔 丁 基 毛 的 溶剂 解 基 本 上 和 是 随 
咨 剂 极 性 的 增强 而 迅速 加 快 的 。 


(CH); CCL (CH), C Le ee 9 ey 
溶剂 CH, OH H,O 
TEEM 78. 39 
尺 相对 33 500 


碘 甲 烷 与 放射 性 碘 负 离子 反应 系 SN2 反应 1 号 类 型 的 实例 ,其 反应 速率 随 深 剂 极 性 的 增 
IR MT K TSE o 


B 4CHI. CH n > D CH 
溶剂 CH; COCH; C» H; OH H:O 
jr ER 78. 39 
尺 相 对 jl 


但 Hughes-Ingold 规律 因 假设 的 前 提 不 够 充分 而 有 一 定 的 局 限 性 ,主要 表现 在 :其 
Hughes-Ingold 规律 在 假设 中 ,忽略 了 活化 精 (AS” oTkTR TG B EHE CAG? ) 中 的 页 献 ;其 L, è 
RAE TAND TAA AAK EE REH «fu I Hs T m ERE HI ESL e Y AENT E A 
身 作用 ;其 四 ,该 规律 没有 考虑 对 同 极 性 和 自由 革 过 渡 态 的 反应 。 尽 官 如 此 ,只 要 我 们 充分 利 
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用 其 合理 内 容 , 对 实际 工作 仍 具 有 一定 的 指 守 意义 。 

(2) 溶剂 对 SN 反应 机 理 及 产物 比例 的 影 啊 

亲 核 取代 反应 按 哪 种 机 理 进 行 也 与 溶剂 有 关 。 例 如 取代 厅 握 甲 烧 在 水 中 的 深 剂 解 , 其 
Hammett) ME A o— — 1. 875, 开 与 取代 基 和 常数 go 呈 线 性 关系 。 这 表明 供电 子 基 的 和 存在 有 利 
于 反应 的 进行 ,因为 供电 子 基 能 使 碳 正 离子 稳定 ,也 残 是 说 反应 是 控 Syl 机 理 进行 的 。 


Bl 2 6 HLO 


A4 CAE RC F USE TE ATIS] nn -ATRA o5 1-0. 785,5 o (5 5 BR REI TES FS K 
明 吸 电子 基 团 的 存在 有 利于 反应 的 进行 ,因为 吸 电子 基 团 的 存在 能 使 过 波状 态 得 到 稳定 , 即 反 
应 征 按 SN2 机 理 进行 的 。 

溶剂 极 性 的 改变 不 仅 会 改变 及 应 机 理 ,也 会 影响 反应 产物 的 比例 ,如 对 甲 林 左 酸 间 闫 基 末 
本 柄 钠 盐 在 进行 分 子 内 杀 核 取代 反应 时 ,生成 邻 / 对 位 烧 基 化 产物 的 比例 随 浴 剂 极 性 的 增强 而 
减 小 。 


N aO ~、 35'C H Mos wv "n H dp 
-OTs Na* 


OTs 


XA 对 位 产物 邻 位 产物 
THF 13% 87% 
CHOH 49% 51% 


对 于 这 一 实验 事实 ,P, G. Duggan 给 出 的 解释 是 :反应 物 在 邻 位 的 离子 对 较为 稳定 ,对 溶 
剂 极 性 的 敏感 性 差 , 而 对 位 的 离子 对 随 溶 剂 极 性 的 增强 , 离 解 度 增 大 , 故 对 位 产物 比例 增加 。 


8.3 共 核 取代 反应 的 立体 化 学 


当 攻 核 取 代 肥 应 友 生 在 手 性 克 原 子 上 时 ,产物 的 构 型 转变 与 寿 古 检验 反应 控 何 机 理 进行 
HT] — b 2 ET RC, 


9.3.1. 双 分 子 杀 核 取代 反应 的 立体 化 学 


立体 化 党 研究 表明 ,在 典型 的 SN2 反应 中 , 杀 核 试剂 总 是 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 中 心 碟 诛 
子 , 从 而 引起 手 性 矶 原子 的 构 型 反 转 ( 即 Walden 转化 )。 因 此 ,SN2 Jc Pili i FU s REB SLE 
选择 性 , 构 型 反 转产 物 占 优势 。 


3 sp? sp? 
p Sp " hy 
Nu + Mae Eeer ， x f 
u PFL Nu A L Nu 一 Nw 
b d b d 


例如 : 右 旋 的 1-2-2- F MG DAS]. EAS R P Jes KAE . 5 ZEB 1- 本 基 -2- 内 醇 的 
杀 核 取代 反应 就 是 一 个 典型 的 构 型 完全 转化 的 SN2 反应 的 实例 。 
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第 一 步 ， 
CH; QU 
HA CEN 
koa t a O a c S07 《 3—CH, + HCI 
PhCH, PhCH, 
8-1-JE3E-2 - IE S -对 甲 茶 磺 酸 - (1 - 甲 基 - 2 - 葵 基 ) 乙 酯 

[a ]p = «33.0? [a]p= +31.1° 

第 二 步 : 
CH; CH; 
—— He. à ZH ewe 
CH,COOK" + C = so“ Y—cH; Am CH; f O + TsÖK 
N= 
PhCH, O CH;Ph 
R- IÀ&- (1 - 甲 基 - 2 - 2535) 7. Rn 
[ Q lp = x 7.06? 
Sa cc 
CH; CH; 
PH H,O p t 
CHy 个 9 1 + KOH ~" HOG + CH;COOK 
O CH,Ph CH,Ph 
R-1-ZXdE- 2- RE 
[a] =- 322? 

从 反应 式 可 以 看 出 :在 第 一 步 步 的 反应 中 是 不 会 发 生 构 型 转变 的 ,因为 这 两 步 反 应 


均 末 涉及 于 性 矶 原子 。 ace RE RET C—O EKAR, MHE SN2 
BR «DSL JG n] DAA DA P dic TF RT AE 283 e REESI 


8.3.2. 单 分 子 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 ere 


单 分 子 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 要 比 双 分 子 亲 核 取代 反应 复杂 得 多 。 IN 
从 立体 化 学 角度 来 看 ,在 SN1 反应 中 ,决定 反应 速率 的 关键 步 又 是 碳 正 离子 
的 生成 ,由 于 碳 正 离子 采取 s 办 ?平面 构 型 , 亲 核 试剂 从 两 边 与 中 心 碳 原 子 键 合 的 概率 是 均等 
的 ,因此 ,应 该 得 到 完全 外 消 旋 化 产物 。 
但 事实 并 不 如 此 简单 ,100% 的 外 消 旋 化 是 很 少见 的 。 经 常 是 外 消 旋 化 伴随 着 构 型 反 转 ， 
且 构 型 反 转 要 多 些 。 例 如 
CH4OH 


Ceh, CHCH; 一 人 27 % 构 型 反 转 
| 73 % 外 消 旋 化 


Br OCH; 


PEÓERQURN BUE E; PUES TR A: 

D 碳 正 离子 的 稳定 性 WEA TRIA PB BET ERRER, HR AES T E 
AFE NI E EL EUG EFR KIES TT, gb Z0 58 $0 28 A AT BR EXC, 3o T A 25 35 BEDS 
RIA WATI AA TE TRO IE RC B o C T P7 E — XE FEISE B BE RC ORCI. FE BOR EA AT MA A A ABL Js 
进攻 中 心 厂 原子 的 概率 增加 , 改 构 型 反 转 的 产物 比例 增多 。 

2) 溶剂 深 剂 的 影响 较为 复杂 ,一 般 说 来 ,次 剂 的 杀 核 能 力 强 , 构 型 反 转 的 比例 增加 。 这 
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尽 因为 在 离 去 基 团 尚未 完全 离开 之 前 , 亲 核 能 力 强 的 溶剂 就 可 能 作为 杀 核 试剂 从 离 去 基 团 的 
背后 进攻 中 心 碳 原子 了 。 

D 杀 核 试剂 的 浓度 ”尽管 杀 核 试剂 的 深度 与 Snl 反应 的 反应 速率 无 关 , 但 对 产物 的 构 型 
却 有 一 定 的 影响 。 杀 核 试剂 的 浓度 增 大 , 离 去 基 团 尚未 完全 离开 中 心 碳 原 子 , 由 于 离 去 基 团 的 
BE CUN. , 杀 核 试剂 从 离 去 基 团 的 背后 进攻 中 心太 原子 的 概 诸 增 大 , 故 构 型 反 转 的 产物 比例 增 
多 。 相 反 , 杀 核 试 剂 的 浓度 很 小 时 ,在 杀 核 试剂 进攻 中 心 碟 原 子 之 前 , 离 去 基 团 完全 脱离 中 心 
厂 诛 子 , 生 成 平面 构 型 的 碳 正 离子 ,从 而 导致 外 消 旋 化 产物 比例 增加 。 

现 将 一 些 亲 核 取 代 反 应 的 立体 化 学 结果 列 入 表 8-9 中 。 


表 8-9 有 某 些 杀 核 取代 反应 的 立体 化 学 结果 


反应 底 物 反应 条 件 立体 化 学 结 
(E OS 
1. CH; CH; CH; CHDOBs | 乙酸 ,99C CH; CH; CH: CHDOAc 9695 8% $4570! JI EE 
围 酸 ,99 CH; CH; CH; CHDOCHO |99% +6% RJA j fE 
2. (CH; );, CCHDOTs 在 HMPA m, & A 5 I OCHS;CCHDN; 9895 --2U6 FJAL cf 
&W .90'C 
At cas 
4. CH; CH OTs(CH; ); CH; | 乙酸 中 加 NaOAc CH; CH OAcCCH;).CH, 165963470 zz FE 
ue OW i 
5. CH; CHOBsC, Hi; 75% 0  |O.H,0.698'C| CHuLCHCOHDC(CH; ) CH; |77 9654 78 sc s 
E_E H- NaN; CH, CHN; (CH; ); CH; 10094 FAW FE 
6. C; H; CHCICH, 乙酸 加 KOAc C; H: CHOAcCH,; 159535 783 x FE 
丙酮 加 乙酸 四 乙 胺 C; H: CHOAcCH; 65 96 R4 709 fe f 
6056 ZEE ZK YER C, H: CH(OH)CH, 3396 Mg FE 
CH;CH;C (OAC) (Ph) 
7. C,H:CCOPNBD (PD)CH, | 乙酸 加 KOAc,235C 5% 29439 0 c 
3 
FH ii -- NaN; .65'C C; H; C(N; ) (Ph)CH; 56% 2-195478 j fE 
甲醇 十 CH ONa C,.H.CCOOCH;)(PEDCH; |114% 构 型 反 转 
90% 丙 酮 水 溶液 C, H; C(OH) (Ph) CH; 38064 2 cs 


X 8-9 的 立体 化 学 结果 表明 HB SEI ZR ERUNT TUI BS A] E se e E ge eg » f CO AE 
合 物 中 用 强 杀 核 试剂 登 损 化 钠 杀 核 取代 产物 的 构 型 反 转 率 也 很 局 ,但 叔 碳 闫 化 合 物 杀 核 取代 
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FØRERE RA. ARRAES TEIE s SMA IE Ho EG TBRC, AR R TA Be 
力 越 强 , 构 型 反 转 比例 增 大 的 规律 。 另 外 , 件 碳 闫 化 合 物 中 的 a ARARA TE PEE E 
其 溶剂 解 反 应 的 立体 化 学 .动力 学 和 同位 素 效应 研究 表明 它 在 杀 核 取代 过 程 中 存在 下 列 离子 
对 平衡 : 

R'X - wex 一生 Ri +x 


80% 


00 | 96 - 
X—R C x p — gx 


在 上 述 过 程 中 ,决定 反应 速率 的 关键 步骤 是 溶剂 隔离 离子 对 的 形成 , 杀 核 取代 主要 在 这 一 
阶段 进行 , 约 13% 形 成 了 取代 产物 ,其 余 约 有 80% 逆 转 形成 原来 构 型 的 起 始 原 料 ,还 有 626 — 
7% 形 成 构 型 反 轩 的 原料 。 由 此 可 见 ,a- 毛 代 乙 茶 的 光学 活性 体 在 溶液 中 发 生 消 旋 化 ,实际 上 
在 离子 化 阶段 束 已 经 开始 了 。 

值得 注意 的 是 : 按 Snl 机 理 进行 的 反应 ,一 般 说 来 是 外 消 旋 化 伴随 构 型 反 转 ,但 在 少数 情 
况 下 ,也 有 外 消 谍 化 伴随 构 型 保持 的 ,如 


lila T5 CH; 
CH4COOH, CH4;COOK 40% [Ani -7K 
CsHs—C—CH,CH; DO Cs—C—CH,CH ARA CH o CH;CH, 
OCOC,H4NO,; - p OCOCH; OH 
(I) (I) (III) 


t ERREP , pe RE AES RENS C LO 845 BS CIO «ERR Bel P A 206-576 
RE THAR pede . C DUE T A CEA EZ TURA BS Sl 机 理 进行 的 ,这 与 前 而 的 讨论 契 一 
SU]. BERERE 2-25 38-2- ] RE CTI IF. RE 62% 外 消 旋 化 ,其 余 3876 | TJ E R 
持 。 对 于 这 种 情况 可 用 乙酸 酯 分 解 成 离子 对 ,由 于 溶剂 的 介入 形成 了 溶剂 隔离 离子 对 的 概念 
来 解释 (参见 4.2.3)。 


8. 3.3 ”分 子 内 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 


从 立体 化 学 角度 来 看 ,分 子 内 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 特征 是 中 心 碳 原 子 的 构 型 保持 不 
变 , 即 反应 物 与 产物 的 构 型 相同 [ 详 见 8. 1. 4]. 


CH; CH; CH; 
SOCI 
QUU OH —— aC o — C—O 
C Hs" / CH" / | C; Hs V 4 
H H O H 


8.4 JH JR AS ERARI 


在 脂肪 族 杀 电 取 代 反 应 中 ,被 取代 的 其 团 是 那些 虽然 外 层 缺 少 一 对 电子 但 又 能 较为 稳定 
存在 的 基 团 。 在 脂肪 族 化 合 物 反 应 体系 中 ,被 取代 的 基 团 通常 是 质子 ,其 反应 活性 取决 于 它 的 
酸性 强 异 。 饱 和 烷烃 中 的 质子 很 不 活 小 ,难以 被 取代 ;容易 被 取代 的 则 是 酸性 较 强 位 置 上 的 质 
T.W IRAE or- 位 上 的 质子 . 催 基 上 的 质子 (R 一 C=CH) ;金属 有 机 化 合 物 。 还 有 一 类 重要 的 亲 
电 取 代 反 应 , 称 为 "负离子 断裂 ”, 它 包括 C 一 C 键 断 裂 , 脱 挥 矶 正 离子 ; 伯 胺 和 仲 胺 N 一 瓦 键 断 
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裂 , 脱 掉 质 子 以 及 叔 腕 N 一 C 键 断 裂 , 脱 掉 碳 正 离子 。 
8.4.1 杀 电 取代 反应 机 理 


运 今 为 止 , 里 然 人 们 对 脂肪 族 杀 电 取 代 反 应 机 理 的 认识 还 还 不 如 对 杀 核 取代 反应 机 理 和 
万 香 族 杀 电 取 代 反 应 机 理 的 了 解 ,但 我 们 至 少 可 以 区 分 开 四 种 可 能 的 反应 机 理 , 即 Se1、Ss2 
(前 )、Se2( 后 ) 和 Seis Scl 是 按 单 分 子 机 理 进 行 的 杀 电 取代 反应 ,其 他 三 种 都 是 按 双 分 子 机 理 
进行 的 杀 电 取代 反应 。 

D 双 分 了 于 杀 电 取代 反应 机 理 

脂肪 族 双 分 子 杀 电 取 代 反 应 (Se2) 与 SN2 反应 类 似 , 表 现在 旧 键 的 断 作 与 新 键 的 形成 是 
同时 进行 的 。 然 而 ,二 者 又 有 痢 本 质 的 差别 ,在 SN2 机 理 中 亲 核 试剂 古市 大 一 对 电子 ,从 离 去 
基 团 的 背后 进攻 中 心 矶 原子 的 ,所 以 发 生 构 型 反 转 。 但 在 Se2 机 理 中 ,进攻 的 杀 电 试 刑 具有 空 
轨道 ,我 们 很 难 预 宇 杀 电 试 刑 的 进攻 方 问 , 通 昭 可 以 设想 有 册 种 主要 的 可 能 性 :其 一 , 杀 电 试剂 
从 前 面 进攻 , 称 为 Se2 UB ) ;其 二 , 杀 电 试剂 从 青 后 进攻 , 称 为 Se2( 后 )。 

A 


N N / 
ps ) X Apo Se2 (前 ) vo A—C. X Sg Um 
"r 4Á T X eJ Li 
X PA PETE D RAT T PA iL P792] B5] 4] 753 2r PA P3] : SeZ Crit ) (9 73 f Sr» Se 2 Oeo DU] RA E Je 


转 。 

当 亲 电 试 剂 从 前 面 进 攻 时 还 有 第 三 种 可 能 , 即 在 反应 过 程 中 , 杀 电 试剂 的 一 部 分 可 以 与 即 
将 离 去 的 基 团 成 键 ,协助 离 去 基 团 脱离 中 心 而 原子 ,与 此 同时 形成 新 的 C 一 A 键 ,这 种 机 理 称 
为 Sci 机 理 。 


A 


A 

bu j 
C E, 2 Z shi (或 $62 环 》 
4 A 


这 三 种 机 理 很 难 加 以 区 分 ,它们 在 动力 学 上 都 表现 为 二 级 反应 ,其 中 有 了 两 种 机 理 构 型 保持 
不 变 LSE 和 前 ) 和 SS 避 。 尽 管 人 们 对 此 进行 了 大 量 的 研究 工作 ,但 能 明确 指出 反应 只 按 三 种 机 
理 中 的 一 种 机 理 进行 的 情况 是 很 少 的 。 因 此 , 杀 电 取代 反应 的 立体 化 学 研究 残 成 为 区 分 Se2 
(BU) . SEZ UE RI Sei 机理 的 重要 于 段 。 

许多 研究 表明 ,在 二 级 杀 电 取代 反应 中 绝 大 多 数 都 保持 构 型 不 变 ; 还 有 一 些 研究 工作 表明 
为 前 面 进攻 , 即 资 明 是 按 SEZ CH Ek, Si 机 理 进行 的 。 例 如 : 混 一 锂 葡 换 反 应 束 属 于 这 种 情况 。 
光学 活性 的 1-H dE-2-38 X V oc ] ZETETEH] E 2- 甲 基 环 内 烧 羧 酸 ,其 构 型 保持 不 变 。 


FS Sgi Hs 1) CO, E 
HZ 一 一 Br —> H Li HO. H COOH 


e 构 型 保持 不 变 
HU: RRS REKEN. RE Hg 一 C 键 断裂 ,也 是 二 级 反应 ,其 结果 也 是 构 型 保持 不 
变 。 顺 -2- 甲 氧 基 环 己基 -2 ,2 -二 甲 基 茶 乙 基 来 与 标记 握 化 求 处 理 , 生 成 100% 的 顺 -2- 甲 氧 基 
IO dE UK. 
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OCH; 7 
cH; 3 H OCH; 
H ' --— E: 
CH, —C—CH; He + HgCl —- CH, 个 CH7 HgCl + CIHg 
CH; H CH; H 
100% 顺 式 


由 于 每 个 产物 部 含有 一 半 的 标记 求 , 表 明 在 反应 过 程 中 Hg 一 环 键 和 另 一 个 Hg 一 C 键 部 
肥 生 了 断 键 , 且 机 会 一 样 ;而 产物 构 型 保持 不 变 , 说 明 进 攻 征 从 前 面 进行 的 。 

万 外 一 个 很 有 次 服 力 的 例子 古 设 计 马 妙 的 合成 实验 一 一 由 一 个 光学 活性 仲 ] 基 和 一 个 外 
iH RE] 基态 来 形成 的 二 仲 ] 基 来 。 然 后 ,用 误 化 来 处 理 二 仲 丁 基 末 ,得 到 两 分 子 的 仲 村 ER 
化 来 。 假 定 分 子 中 的 两 个 C 一 Hg 键 的 断 键 概率 各 为 50%, 则 有 下 面 三 种 可 能 。 


构 型 反 转 . 构 型 保持 : 
S RS R RS 
进攻 此 处 一 > RHsBr + RHgBr 进攻 此 处 一 RHgBr + RHgBr 
R Y RS RY RS 
R—H gR R—I yw 
| R RS : R RS 
进攻 此 处 一 = RHgBr + RHgBr 进攻 此 处 一 RHgBr + RHgBr 
总 结果 为 外 消 旋 混 合 物 总 结果 为 原 光学 活性 的 一 半 
外 消 旋 化 : 
RS RS 
进攻 此 处 — RHgBr + RHgBr 
R Y RS 
R—HgrR 
: R RS 
进攻 此 处 —> RHgBr + RHgBr 
总 结果 为 原 光学 活性 的 1/4 


实验 结果 是 :在 数组 不 同 条 件 下 ,产物 的 光学 活性 均 相 当 于 原 光 学 活性 的 一 半 , 说 明 在 反 
应 过 程 中 保持 了 原 有 的 构 型 。 
然而 ,通过 立体 化 学 研究 来 严格 区 分 SEZ CRDI Sei 机理 却 是 十 分 困难 的 。Abraham 等 
人 研究 了 四 烷 基 锡 和 三 商 化 来 的 反应 中 的 同 离 子 效应 : 
R,Sn-4- HgX; -RHgX--R;SnX (X-—Clzk&D 


Sc US Zi AR ae 8] RAUR SINCERE S B S, SET UB TE e NUI TES IECIA S 3 0 FL] » 
会 因 提高 加 入 离子 的 浓度 而 有 利于 反应 的 进行 ,因此 盐 效 应 对 Sei 机 理 的 影响 没有 对 Se2 机 
EWK, i Abraham 等 手 出 该 反 应 不 征 按 Sei 机 理 进行 的 ,而 古 控 Se2 机 理 进 行 的 。 

研究 盐 效 应 的 另 一 种 方法 是 加 入 不 同 的 未 盐 , 例 如 促 丁 基 洗 化 未 与 标记 洗 化 来 的 反应 : 


sec -Bu 一 HgBr + HgBr, — —À sec -Bu—HgBr t HgBr; 


VA LA — BON. BOR UR REA AE ANAE Y BO AE TR S2 On 2 DL EE ETT B n] BE TE. 
这 个 反应 可 以 被 二 Br 、Cl 和 OAc 所 众 化 ,其 俱 化 效果 是 :六 >Br —CI —OAc 。 然 而 ， 
岂 为 有 趣 的 是 反应 有 两 个 催化 过 程 一 一 反应 速率 随 催化 剂 的 增加 呈 和 直线 上 升 ,直人 至 催化 剂 的 
浓度 达到 再 gBr* 的 浓度 ;而 在 此 之 后 ,反应 速率 虽然 仍 呈 直线 上 升 , 但 其 斜 挛 不同。 这 种 众 化 
作用 表明 :反应 速率 不 仅 与 加 入 的 离子 的 浓度 有 关 , 还 与 这 些 离子 与 未 的 配合 能 力 有 关 ( 配 合 
能 力 与 观察 到 的 催化 效果 一 致 ) 。 另 外 ,OAc 和 NO; 都 不 能 与 来 配合 ,也 不 众 化 这 个 反应 。 
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这 些 实验 事实 就 成 为 反应 是 按 Sei 机 理 进 行 的 有 利 证 据 。 这 里 的 催化 作用 是 将 进攻 试剂 从 
HgBr; 2:7 HgBrsl 。 这 种 变化 几乎 是 不 可 能 提 癌 Se2 机 理 的 速率 的 ,因为 HeBr Ir 是 比 
HgBr 更 弱 的 杀 电 试剂 ;但 HgBr; r Afete Scl 机 理 的 速率 ,因为 增加 杀 核 试剂 有 助 于 离 去 
基 团 的 离 去 。 在 加 入 的 离子 的 浓度 较 低 时 (一 个 离子 俊 化 ) ,其 过 小 状 态 可 表示 为 A; 第 二 个 负 
离子 通过 与 妨 一 个 求 原子 配合 众 化 这 个 反应 ,两 个 离子 催化 的 过 渡 状 态 可 表示 为 B。 


Br. Br PA. Pod Br. Br Br ZU! 
LE i bcr a 
R)/^z — |R 7 R) | 和 A 
Hg H HgO f 
| i JS P 
Br Br Br Br Br Br 
A B 


VE Sedis n Fs up DAE 53 1887; 35 — 8 cd S T 5 AUC GR SLIE MRA 8 00 p je 
区 分 Se2 DRE Sei 机 理 。 
RCrCH;O) 扩 十 HgCl C ERESRCEECHID OX CP 
如 果 反应 是 按 Se2 机 理 进 行 的 ,产物 应 为 Cr CH; OO2* , 若 用 CI- 代替 H;O, 其 产物 应 为 
Cr(H;O) 六 或 二 者 的 混合 物 。 如 果 反 应 是 按 Sei 机 理 进 行 的 ,其 产物 只 能 是 CICECHS OD2* (应 
该 指出 在 这 种 反应 条 件 下 , Cr(H;O) 并 与 CICr(HsO)?+ 不 能 相互 转变 )。 实 验 产物 仅 为 
Cr(HsO) 半 ,说 明 反 应 是 按 Se2 机 理 进行 的 。 


Si 
Hg 一 CI Pe 
SE2 一 ~ RHegCl + C(O}? 
CELO) OH, 
ci 
"ue Hg Cl 24 
Sg i R) —- RHeCl + CICr(H50); 
Cr(H50); 


(2) 单 分 子 杀 电 取 代 反 应 机 理 
单 分 子 亲 电 取 代 反 应 机 理 Sel 机 理 与 S41 机 理 类 似 , 它 也 是 两 步 反 应 :首先 是 缓慢 地 离 
解 ,然后 迅速 地 结合 。 
第 一 步 : 第 二 步 : 
k eR R y e doy 
Scl 机 理 为 动力 学 一 级 反应 。 碱 催化 互 变异 构 中 的 所 一 重 所 交换 是 Sel 机 理 的 典型 例 
UE o 


CH, CH, 
OD 
C-H; EN ENS F D-O = C-H; x cH; 
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在 该 反应 中 , 重 氢 的 交换 速率 与 外 消 旋 化 的 速率 一 样 , 表 明 有 同位 素 效 应 。 

另外 ,各 种 酸性 左 气 化合物 的 碱 俱 化 反应 ,尤其 是 儿 基 的 o-H 的 碱 催 化 反应 也 是 机 理 最 
典型 的 例子 。 

CH 一 ?一 CE + CH 一 Hoc CH,—€—CHyBr + Br 
O O O 

[Hec ES e Nr EZ 7J 5 ESSE B sis — 2 c IL. BU st PLA 2 RWA K. Sel XC fu 
用 于 那些 决定 反应 速率 的 关键 步骤 与 杀 电 试剂 无 关 的 分 步 反 应 的 。 

小 环 的 二 环 体系 中 的 桥头 兢 原 子 不 能 发 生 SN1 反应 ,因为 该 克 原 子 不 能 形成 平面 构 型 的 
碳 正 离子 。 但 它 却 容易 发 生 Sel 反应 ,因为 碳 负离子 为 角 锥 形 构 型 。 


十 


Sel 反应 的 立体 化 学 问题 与 矶 负离子 的 结构 有 看 密切 的 关系 。 如 来 碟 人 负离子 为 平面 构 型 ， 
则 反应 过 程 中 必定 发 生 外 消 旋 化 ;如 来 矶 负离子 能 保持 角 锥 形 构 型 ,其 反应 结果 也 必定 是 构 型 保 
持 的 ;但 当 碳 负离子 不 能 保持 角 锥 形 构 型 时 (如 像 胺 一 柱 的 “ 金 效 应 ”) ,也 将 发 生 外 消 旋 化 。 

对 于 简单 的 烷 基 人 负离子 ,Sel 反应 的 了 立体 化 学 结果 几乎 部 是 外 消 旋 化 的 。 公 于 这 种 现象 
是 由 平面 左 人 负离子 还 是 振动 的 角 锥 形 矶 负离子 造成 的 ,迄今 还 不 得 而 知 。 但 有 一 点 可 以 上 有 定 ， 
无 论 矶 负离子 古 完 全 游离 的 还 是 对 称 溶剂 化 的 ,平面 碳 人 负离子 或 振动 的 角 锥 型 砚 负 离子 部 存 
在 外 消 诈 化 现象 。 

然而 ,有 许多 例证 表明 ,即便 十 平面 的 兢 负 离子 也 不 一 定 就 外 消 旋 化 。Cram A SUE CR 
断 刍 的 反应 中 , 构 型 保持 不 变 或 构 型 反 转 的 情况 都 存在 ,例如 : 


R CH; 

Y X3. HH | | | 

d Ur — 35 H4 im 例如 : R= CeHs 一 C 
R' R' C-H; 


X SNL EI JJ FRR, PR S RCRUN BUR E F TR PEST R Sel 反应 。Cram 通过 
改变 溶剂 来 研究 不 同 反应 的 立体 化 学 ,得 到 由 99 ORA ELDER 80 60 96 4203 Jc $6 sa 4 P HH 
旋 化 的 结果 。 

在 不 离 解 的 非 极 性 溶剂 中 (如 共 或 1,4- 二 氧 六 环 ), 煤 氧 离子 以 离子 对 形式 存在 , 且 被 溶剂 
BH PM: 


a -<H 一 B 
CPM’ —> R + CR) —> R-H+B 
RCR, M' 


TEM BET RE P s AAT BI JT Pe LOK IP UBUE BUS W A A TAME a T ROGA T O28 TE 
矶 负离子 的 前 边 , 因 而 这 样 的 溶剂 化 是 不 对 称 的 。 在 矶 负离子 与 质子 成 键 时 ,保持 原来 的 构 型 
AE. 

TE RT YER) CU HE P s WERKE BRI 20. RR. KEANE RNR S A HI 
ff RU 322 MA TERI REMAT Ja ATAKAA T 05 CH 形成 时 , 构 型 反 转 。 
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a M’ B—H-R-—0 
RCR, CR; 


TERESE TAN Chl — FH E NE BXO P ERINA IEAA. IX EDDA EARRAN nn GCSE 
没有 可 以 提供 的 质子 ,因而 碳 负 离子 有 相对 较 长 的 存在 时 间 , 可 以 对 称 溶剂 化 。 


| || 
(CH3),S RS(CH,), 
对 于 人 碱 催化 的 氧 交 换 生 成 的 大 负离子 也 有 类 似 的 表现 。 反 应 的 立体 化 学 过 程 可 借助 同位 
ARREK EAG o SAAME REA O BJ EEG. 有 ./k, 来 获得 如 下 信息 : 


反应 ;R_H( 或 R_D) 97,8. Dg R- h dete Ls 
k. /R, 立体 化 学 结 
8 100% 构 型 保持 
] 100% 外 消 旋 化 
0i 100% 构 型 反 转 


与 烧 氧 断裂 的 反应 一 样 , 构 型 保持 通 第 发 生 在 介 电 营 数 低 和 电离 性 能 差 的 溶剂 中 , 构 型 反 
转发 生 在 质子 溶剂 中 ,而 外 消 旋 化 则 发 生 在 非 质 子 极 性 溶剂 中 。 

值得 注意 的 是 :在 质子 交换 反应 中 还 存在 第 四 种 情况 一 一 异 构 消 旋 化 (isoracemization)， 
即 在 非 质子 溶剂 中 ,用 像 报 胺 一 桩 的 非 质 子 碱 ,发 现 外 消 旋 化 速率 比 同位 么 交换 速 率 快 的 现象 
(ke/ks 一 0. 5)。 在 这 种 情况 下 ，, 胺 的 共 罗 酸 作为 离子 对 与 碳 负 离子 联系 在 一 起 。 有 时 ,这 种 次 
子 对 有 挟 够 长 的 离 解 时 间 , 碳 负离子 就 可 以 及 转 过 来 ,然后 再 与 质子 结合 起 来 : 


这 桩 ,没有 交换 融 友 生 了 构 型 反 转 , 且 通 过 反复 转化 而 导致 外 消 旋 化 。 候 这 种 没有 交换 融 
进行 一 次 转化 的 行为 称 为 异 构 转化 (isoinversion) 。 

这 四 种 类 型 的 立体 化 学 行为 , 即 构 型 保持 、 构 型 反 转 、 外 消 旋 化 和 寞 构 消 旋 化 昨 不 能 相互 
排除 的 , 币 币 会 有 两 种 或 两 种 以 上 的 过 程 同时 进行 。 通 过 keka R REJE PEHE J AE JM IJZ 
体 化 学 过 程 。 


8.4.2 影 啊 杀 电 取 代 反 应 活性 的 因素 
有 关上 脂肪 族 杀 电 取 代 的 反应 活性 方面 的 研究 报 违 较 少 ,目前 也 只 能 是 提出 一 些 定性 的 结 


(1) B PV III f AI BP) SER 

对 于 Sel BN BE HR T E BI] ATI oe INL SE» rfi o E T s BLU] ie e oc EXE SES ST Se2( 后 ) 
反应 ,Jensen 和 Davis 指出 由 于 Se2( 后 ) 和 SN2 APREL SEV AAT MA T Je EXC "ELE SES FI 
[EJE SI E [8] fS HITS] ZU, ST EC. BEZE XT — Er REUS — RETI o RA EE e TR EE : 
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CH;——C5Hs——n-C; H;2 7C; H;—— (CH; ) CCH;— 
但 也 有 人 提出 Se2( 前 ) 机 理 也 有 其 特征 活性 次 序 , 即 : 
CH; —C; H; ——n-C; H;  CCHi23 CCH; 一 一 Cs H; — 

关于 二 级 反应 机 理 的 活性 顺序 还 有 其 他 报道 ,但 差别 很 大 ,如 : 

CH; —CH— C; Hs 一 之 Cz 一 人 Cs H;——n-C; H5 —CH;—; 

t-C4 H; 2»sec-C4 H; 277- C4 H; 22 CH; =CH— >C; Hs—— CH: 

t-C, H; >CH; —œ>1-C; H5 —259n-C5 H; 2 n-C4 Hs, 

这 种 活泼 顺序 之 所 以 不 一 致 ,其 原因 可 能 是 在 反应 中 存在 两 种 不 同 程度 的 SEZ CHUD I. SNi 
反应 机 理 , 而 这 两 种 机 理 对 反应 条 件 很 小 的 变化 都 是 敏感 的 。 

(2) A E E HITS E 

对 于 Scl 和 二 级 反应 机 理 来 说 ,C 一 X 键 的 极 性 越 大 , 离 去 基 团 X 的 电子 云 密度 越 低 就 越 
容易 离 解 。 

在 金属 有 机 化 合 物 中 ,与 金属 连接 的 其 他 基 团 的 性 质 对 反应 也 有 影响 。 例 如 :有 机 素 化 合 
物 RHgW.C— Hg 键 的 极 性 随 W 的 电 负 性 的 增 大 而 减 小 ,从 而 导致 HgW 的 稳定 性 降低 。 
换言之 , 随 着 W 的 电 负 性 的 增 大 , HgW 的 离 去 能 力 减 小 ,如 :从 RHgR Mat HgR 要 比 从 
RHgCI liti HgCl 容易 。 

C3). XET) ET] 5 UI] 

E52 LIBUS SCIES DA, AMA PE XE o8 U T wd Scl 机 理 进行 的 可 能 性 。 至 于 溶剂 
对 Sc2Cgii gk JG M Sei DLEEBS S03 de S7 Se2 A B 38 K B8 YT PETS 23 si PU 3 A » rf] Sei 
PLEER SEE, PERA] Se2 LEE S SECRUCNI o6] Ser 机 理 不 利 。 


8-1 下 列 各 对 试剂 中 , 哪 一 个 亲 核 性 更 强 ? 
(1) HO 与 CHIOH (23) NH 与 CHNH， (3) (CH34B 55 (CH4JP 
(4) (CH,),CHCH,OH 5 (CH),COH (5) (C;H;COOACH s CH;COOC;H. 
(6) N45 F^ (D) CUI,SH'SCH,OH (8) CH-£ O 5 GN 2-0. 


Pi 


| -i -ia 
9) D "—(CH,CH,CH;4N ,— awl lal 
(9) A 7 (CHECHE Ha) CJ C 二 网 


Fi = 
n= We 


8-2 Se sie 哪个 更 容易 被 BUNT 
) CH3CH5CH;CH5Br 与 (CH3)>CHCH2Br ) HOCH5CHsBr 与 CH3OCH2Br 


ARAA a 
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8-3 按 溶 剂 分 解 反应 活性 递减 的 顺序 排列 下 列 化 合 


"DI 


8-4 WAE CHsI 与 下列 化 合 物 反 应 的 相对 活性 次 序 。 


CHCH: Jh Z Anr CH; 
i 4f a CX uo dax * oQ E CY 


N N 


(6) OL (7) 00 


8-5 某 些 芳 基 氯 在 乙醚 : 乙醇 二 60% : 40% 时 进行 溶剂 解 , 具 有 如 下 相对 反应 速率 , 试 解释 之 。 
CH3O、 
(CeHJ3CCL; C4H,CH,Cl; (C4Hj,CHCl; CH30— S—CH;CI ; 4 >》 一 CEHDC1 . 


相对 速率 : 3X107 1.0 2x10? 1 X10* 0. 75 
8-6 预测 下 列 亲 核 取 代 反 应 哪些 可 以 进行 ,哪些 不 能 进行 ,并 说 明理 由 。 
CEICHDOE + I —* CHj4CH + OH 


(2) CH4CH9F + I —> CH,CHI +F 


(3) CHsCH0S0, A _ >—cn, +E ——9 (HCE + cu S—so,0* 


(4) CHICHNE + Br — CH;CHjBr + NE 


(5 CH4CH,IL + N — CHICHN +I- 


(6) CH,CH,CN + I  — CH,CHI + CN 
8-7 试 解释 :(]) 化 合 物 1 进行 Sv2 反应 比 化 合 物 2 快 ;(2) 化 合 物 3 进行 Sv1 反应 比 化 合 物 4 HR 


CH; CH; CI e 
E | x i 
CI CI CH(CH3), CH(CH3); 
1 2 3 4 


8-8 预计 下 列 各 对 反应 中 哪 一 个 较 快 ,为 什么 ? 
(D C; H; SO: CH; CH; Cl 或 Cs H; SO: CH: CL Æ Pj Wd p Ej; KI RC, 
(2) CH; -CHCH;CH;OTs 3 CH; CH—CHCH; OTs 在 9896 FH ie rp n9 83m] fi S 
(3) C; H; S(CH; ); C1 或 C; H; SCCH: MCLE ZINK P 的 溶剂 解 反 应 。 


CH; 


CD (CH3)sCCH2OTs 或 |>K “在 二 氧 六 环 水 溶液 中 的 溶剂 解 反应 ， 
CH;OTs 


H 
H 23 rh E SES. Fo RS 
(5) LEE 或 OKu cu op, EPR reus 


F4C FC 
(6) as A EC 或 Ly qrososciucrg 80% 乙 醇 中 的 溶剂 解 反 应 ，。 


FsC CH; FsC CH; 
T5 d Td 

(D CH )- C-O0CCH, 或 cre otce: 100% 乙 醇 中 的 溶剂 解 反应 ， 
CH, cH, 
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O 
Í 
(8) CeHsOC ORR 或 Oc PH 一》 在 二 本 中 的 深 剂 解 反应 
Br 


CeHsOOC Br 
H Ts 
(9) 或 在 醋酸 中 的 溶剂 解 反应 。 


OTs 
CH, 
10 2 中 mg Rm 
ICI. r Jaw 


8-9 ”旋光 甲 基 磺 酸 -2- 辛 酯 在 25% 的 二 氧 六 环 溶剂 中 分 解 ,大 约 有 95% 构 型 转化 的 2- 辛 醇 。 加 入 0.0462 mol / L 
BAAT BME 31% 的 产物 是 2- 辛 基 县 氮 ,对 溶剂 分 解 速率 始终 没有 影响 , 试 解 释 之 。 
8-10 试 为 下 列 反应 提出 合理 的 反应 机 理 。 


OCH; 
H,O 
(1) CH;7C—CH,OBs ——- (CH;3),CHCHO 
CH, 
(2) d onn C,HsOH Er 
""OTs CH3COONa 0^ CH, 


OCOCH, 
(3) | > CH,OTs -CHCOOH 。 | —cH;ococH, + mi + di. 19 0:5 


(4 C,H,COCH, —s-cH,c,H, -POE CgH;COCHCH;CSH; 
He SCH; 


zo 
(5) Low +  CH4CH;ONa [ )-c00C;H; 


(6) (C4H3)]NCH;CHCH; OH, (C2Hs);NCHCH;OH 
CI CH; 


H 
() Í 盖 CHzCH2OT e. io zT 


Q 
i) DH, eL de 
Br H CHO 


OCH; OCH; 
(9) er poseen HCOOH Pew - 
CH; R CH; 
R 


Cl 


OCH k 
(10) g e VEL. 
OU OOCH; 
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(11) C;H,CHSC]. + P(OCH;), — t CeHsCHap(OCH;), 


O 


Na OCH; 


(ia DMSO 


CH3O Q 
CHO Nn 
MsO 


OCH; 


解释 下 列 实 验 事实 。 
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+ CHsCl 


CHO 0 ""-" 
CHO Sn (9p SCR ia IK 0) 
3 


OCH; 


(D 化 合 物 SCCHs 2; CHOTs 和 6[ (CH; )s Cl CHOTs 独立 进行 溶剂 解 时 的 相对 速率 是 1 10° 


(2) 化合 物 7 OSEE RRR CLE BR UPS I RE ERS. 进行 Sw1 水 解 时 的 相对 速率 是 1: 


10749 : 


(30 在 2 位 标记 *C FLATS BEUK Fr SOS E IR ARRA RR IT 


HRA ERII AP I^ C 在 二 位 和 2 位 的 数量 


大 致 相等 。 加 入 盐 对 该 反应 不 产生 影响 。 


ie CHCOOH. Pos €— 


ls 
) $& w 


Bii BUE AER RJ remm m E E : 
PhSCCH,), CL > PhSCCH, ), OCH, 
: 


8-12 TNT 
CD (CR)-2- 丁 醇 一 > 对 甲 茶 磷酸 酯 二 RH 一 ~ 醇 十 烯烃 
" SOC — ,. A " 
(2 (SO-1-X& 基 -1- 乙 Bj 氧化 物 —- 乙酸 酯 一 > E 一 > 对 甲 茶 磺 酸 酶 一 
OLBE MARR) (旋光 ) (旋光 ) 
(S)-1-h S A ki 
8-13 完成 下 列 反应 
C,HsONa 
CHI ( 1 mol ) 
(1)  CH,COCH,COCH, — 
o NaNH;(2mol) | n - C4HoBr ( 1 mol ) " 
ii NH;-Et;O il NH3-Et;O 
| 
~ CH:ONa 
(2) NCCH53COOCH | 4 :: : 
i 2s uen 
| iE yt 
3) (y -c0oct, + B(CH,COOEt 一 一 -1 29 —5— 9 


8 脂肪 族 化 合 物 的 取代 反应 343 


参考 x B 
[1] a Pearson RG etal. J Am Chem Soc, 1967(89). 1827, 1968(90): 319. b) Bock P L, etal, J Am Chem 
Soc. 1974(96); 2826. 
|2| Pine S H, et al. Organic Chemistry, 4th ed, 1980; 379. 
| 3 | Crossland R K, et al. J Am Chem Soc, 1971(93): 4217 
[4] Yankce E W, et al. J Am Chem Soc, 1973(95). 4210. 
[5] Hoffmann H M R. J Am Chem Soc, 1965. 6753. 
| 6] Stteitwieser Jr A. Solvent Displacement Reactions. New York: McGraw-Hill. 1962. 30. 
[7| Abraham. M H, Spalding T R. J Chem Soc A , 1969. 784. 
[8] Abraham. M H, Johnston. G F. J Chem Soc A, 1970.188. 


9 HERE Vm BU SN 


TE FR JU IR c I ^ LER] GUI, o IE E AJ RARR «f e 25 8r A VIS s P UI RUE E 
为 杀 电 取代 反应 ,这 和 是 因为 方 香 环 上 的 电子 云 密 度 较 局 ,进攻 试剂 为 正 离子 或 倘 极 分 子 的 正 
端 ,而 离 去 基 团 在 离 去 时 则 必须 失去 其 电子 对 ,因为 它 无 需 电 子 对 去 填充 最 外 层 的 轨道 即 可 达 
到 稳定 状态 ,这 些 离 去 基 团 是 弱 的 Lewis 酸 ,最 常见 的 离 去 基 团 是 氧 (以 HT 形式 离 去 ) 。 

廊 香 族 体系 进行 杀 核 取代 反应 是 较为 困难 的 ,例如 将 氯 休 直接 转化 为 东 酚 必须 在 强烈 的 
条 件 下 才能 实现 。 


9.1 7j 8 RS E RAA I 


ARAE zc SULXEE TE ASH ZI B T 2H GBA T8] E P P877 2 rp E T a Eug B5) FL TP zs rf A RU 
于 杀 电 试剂 的 进攻 , 友 生 杀 电 取代 反应 。 


9.1.1 I I LIE 


MÀ BC OKCEE ARERO Er EZ ERR ERAR fx — REBLEE ETT BUDE ETE T CER o fi 
合 物 ) 机 理 。 在 这 个 机 理 中 ,第 一 步 是 杀 电 试剂 进攻 方 环 V P^ ^E — P 58 AE Fs I9] P 8] SÓdS 
基 正 离子 (arenium ior) ,第 二 步 古 离 去 基 团 脱离 对 环 。 胃 一 个 不 常见 的 机 理 则 与 此 相反 : 离 去 
基 团 在 杀 电 试剂 到 达 之 前 束 脱 离 廊 环 , 然 后 杀 电 试剂 与 廊 环 结合 , 妈 Sel 机 理 。 运 今 ,在 方 香 
族 杀 电 取 代 反 应 中 ,还 没有 发 现 杀 电 试剂 的 进攻 和 离 去 基 团 的 离 去 是 同时 进行 的 。 

FEER ToL 

TE JT IE YE SI T LEE CP , BER EAN Ze A REPE 8E: JE eE EFE IRI AEE AI E A fF 
PEHA T8] IZ Fa f] EEFE EIE IAE AGE EIE FER. 

如 朱 杀 电 试 寞 是 正 离子 , 它 进 攻 廊 香 环 ,使 方 香 环 和 体系 的 电子 对 转移 ,产生 一 个 兢 欠 离子 : 


Z a Z Z Eo]. Z 
[OO ~ Olo 
这 样 形成 的 正 离子 称 为 o 28-3 9) 9X2 d IE SS f. 2f Wheland 中 间 体 。 在 方 基 正 离 子 中 ， 


HIR Z3 Ep P x 体系 的 稳定 作用 已 个 复 存 在 ,但 它 却 因 其 独特 的 共振 作用 而 稳定 。 
A AES TUAE A E JE SS IURI P IRIS JE US EB Bob Z^ ,恢复 其 稳定 的 芳 环 结构 , 实 


际 上 这 是 机 理 中 的 第 二 步 : 
Z E 


9. 方 香 族 化 合 物 的 取代 反应 345 


第 二 步 反 应 通 种 总 是 比 第 一 步 反 应 快 ,因此 第 一 步 息 次 定 反 应 速率 的 天 键 步 又, 并 且 为 二 
级 反应 。 若 Z 是 一 个 质子 , 则 需要 用 碱 来 除去 质子 。 
如 条 进攻 试剂 不 是 离子 而 是 一 个 倩 极 分 子 , 则 Y DE i ARRAS 


o” BIN E. (KEY —- KE į v O"z 

文 持 芳 基 正 离子 机 理 的 证 据 主 要 来 目 两 方面 。 

1) 同 位 素 效应 ”如 果 氧 离子 是 在 杀 电 试剂 进攻 之 前 离 去 的 (Sgl) ,或 者 氧 离 子 的 离 去 与 杀 
电 试 剂 的 进攻 是 同时 发 生 的 (这 两 种 情况 中 C 一 HH 键 的 断裂 是 反应 速率 的 决定 步骤 ) ,那么 就 
应 设 存 在 明显 的 同位 素 效 应 ,因为 所 化 了 的 反应 物 取代 要 比 非 氛 化 的 有 反应 物 慢 得 多 。 但 在 广 
其 正 离子 机 理 中 ,C 一 HH 键 的 断裂 并 不 是 出 现在 反应 速 京 的 决定 步 又 ,因而 并 未 发 生 同 位 素 效 
应 。 这 种 情况 是 与 Sel 或 试剂 进攻 与 基 团 离 去 同时 进行 的 机 理 是 不 相 容 的 。 

然而 ,也 有 一 些 存 在 同位 素 效 应 的 实例 ,但 所 得 的 数值 比 Sel 或 试剂 进攻 与 基 团 离 去 同时 
进行 机 理 所 预 期 的 同位 素 效 应 数值 低 得 多 ,例如 A6y 襄 为 1 一 3 ,而 不 是 6 一 7 ,造成 这 种 情况 可 


能 有 其 他 原因 。 
当 氧 是 离 去 基 团 时 , 廊 基 下 离子 机 理 如 下 所 示 : 
H H 
b ub A " 
58 —1b : ArH-F E^ 77 Ar TR LZ: BUS —*-AE--H* 
E E 


在 该 反应 机 理 中 ,至 少 有 两 条 途径 可 以 引起 同位 素 效 应 -1 。 如 果 第 二 步 的 反应 速率 与 第 
一 步 很 接近 或 小 于 第 一 步 的 反应 速率 , 即 kp[ArHE jj 守 kLArHJLE | EX k: LArHE* |< 
kiLArHJLE ,显然 存在 同位 素 效应 。 但 在 芳香 族 取代 反应 中 绝 大 部 分 同位 素 效 应 不 是 由 这 
种 情况 引起 的 ,因为 第 一 步 反 应 通 帅 要 比 第 二 步 尺 应 慢 得 多 。 大 多 数 的 同位 对 效 应征 由 第 一 
A B] n] 3t TE 3E XE 4 BO 3I. Cpartitioning effect) 引起 的 。 由 于 从 ArHE W% £z 2g ArH 和 
ArDE 逆转 回 到 为 ArD 均 未 发 生 Ar— H K Ar— D SE BS Bra . AE LRL RANTS — RE 
的 。 然 而 ,在 第 二 步 反 应 中 则 发 生 了 Ar 一 五 或 Ar 一 D 键 的 断裂 ,因此 由 ArHE 转变 成 ArE 
要 比 ArDE 转变 成 ArE Te. WR Ro Ra ,那么 , 绝 大 部 分 中 间 体 都 将 转变 成 产物 ,此 时 , 反 
应 速率 仅 取决 于 慢 步 骤 户 [ArHJLE ,因此 可 以 预料 不 存在 同位 素 效 应 。 相 反 , 如 果 
As< Ai，, 则 逆转 为 原 反 应 物 是 主要 的 。 如 果 ArDE ”分 解 为 ArE W ktk ArHE ”分解 为 ArE 
的 已 小 ,但 它们 逆转 为 原 反应 物 的 Ai: 相同, 则 ArDE ”逆转 为 原 反应 物 的 部 分 就 比较 多 , 即 
ArDE 的 s/ kı CONE AR) E ArHE 的 小 。 因 此 ,ArD 的 反应 比 ArH 慢 ,这 样 也 就 可 以 观 
E P EJER RU. 

TRIR RE ko/ ka 例如: 化合物 Ae RIA EDAE L I E A EX IAA zs Fr] 
位 素 效应 ,而 7- 羟基 -1,3- 蔡 二 磺 酸 盐 3 重 氮 偶 联 反应 则 显示 同位 素 效应 ,其 ai/ kp 为 6. 55, 


OH ÓH n - 
ArN+ | H SO; O4S H N=N—Ar 
"alid c9 a 
e vie T M T 
Gaš ig am 
SD. SO, O55 OS 


] 2 3 4 
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由 于 空间 阻碍 的 影响 ,化 合 物 1 形成 的 中 间 体 正 离子 2 比较 容易 脱 挥 质子 ,而 化 合 物 3 所 
形成 的 中 间 体 正 离子 4 则 因 碱 的 难以 接近 而 不 易 脱 掉 质子 ,因而 中 间 体 正 离子 4 脱 掉 质子 的 
比较 小 。 由 于 脱 掉 ArN*。 并 不 需要 碱 , 因而 &_i 不 受 空间 因素 的 影响 ,也 就 是 说 ,中 间 体 正 
离子 2 和 中 间 体 正 离子 4 逆转 为 原 反 应 物 的 &_!1 相 同 。 显 然 ,中 间 体 正 离子 2 和 4 的 分 配 系数 
h;/ k HN RECIECKCN 2090] , KEW 显示 出 较 大 的 同位 素 效 应 ,而 化 合 物 1 则 不 显示 同位 素 

碱 性 众 化 剂 亦 能 影响 分 配 系 数 , 因 为 增 大 碱 的 浓度 ,可 以 加 快 中 间 体 转变 成 产物 的 反应 速 
率 , 但 不 会 影响 中 间 体 逆转 为 反应 物 的 反应 速率 。 在 某 些 情况 下 高 浓度 的 碱 也 可 以 削弱 或 消 
除 同 位 素 效应 。 

2) 芳 基 正 离子 中 间 体 的 离 析 “ 芳 基 正 离子 机 理 最 有 利 的 证 据 是 芳 基 正 离子 的 离 析 , 目 前 
已 有 许多 分 离 芳 基 正 离子 中 间 体 的 例子 。 例 如 :1,3,5- 三 甲 杀 与 气 乙 烷 在 BF Ee F.F 
一 80 反应 , 即 可 以 固体 形式 离 析出 熔点 为 一 15C 的 芳 基 正 离子 中 间 体 ,后 者 在 加 热情 况 下 ， 
生成 正常 的 取代 产物 1,3,5- 三 甲 基 -2- 乙 基 茶 。 

CH; CH, CH; 


S. 80C 24145 BF 
OR Gh ~ H;C 


H 
OM 
HE 一 SbF: 一 SOCIF 一 SO*F: 中 得 到 ,并 用 电子 光谱 及 核磁 共振 谱 证 明了 它 的 存在 ” 。 


鉴于 秀和 理 族 杀 电 取代 反应 的 最 初步 又 是 正 离子 对 廊 环 的 进攻 ,因而 提出 在 反应 过 程 中 表 
和 完 形成 x 络 合 物 , 然 后 再 转变 为 方 基 正 离子 。 


H .g* E 
Per — 9d x cy 


0 络 合 物 TRAW 


芳 基 正 离子 (c 络 合 物 ) 或 了 络 合 物 ( 与 Br 于 .苦味 酸 、Ag 或 HCl 等) 的 稳定 溶液 是 比较 
容易 形成 的 ,但 两 种 溶液 的 性 质 是 迎 然 不 同 的 。 例 如 : 甲 验 与 HCO 生成 的 x 络 合 物 溶液 , 既 无 
颜色 变化 ,也 没有 明显 的 导电 性 ;然而 ,甲苯 在 AlCl 存在 下 与 HCI 作用 生成 的 芳 基 正 离子 深 
液 呈 绿色 ,并 能 导电 (表明 有 正 、 负 离子 存在 ) 。 再 如 :用 DC 和 ACh 形成 的 芳 基 正 离子 可 发 
生气 交换 ,而 用 DCO 形成 的 x 络 合 物 则 不 发 生气 交换 。 某 些 芳 基 正 离子 和 络 合 物 的 相对 稳 
定性 如 表 9--1 所 示 。 

表 9-1 芳 基 正 离子 及 7x 络 合 物 的 相对 稳定 性 和 握 代 、 硝 化 作用 的 相对 反应 速率 
(以 对 二 甲 莱 为 基准 1. 00) 


季 基 正 离子 的 ZA | | 
劳 基 环 上 的 取代 基 | em y o 气 代 反应 速率 | 硝化 反应 速率 


H 0. 61 0. 005 0. 51 
CH; 0:97 Occ 0. 85 
P-CCH; ); 1. 00 1. 00 1. 00 


最 简单 的 茶 基 正 离子 由 Olah 及 其 合作 者 在 一 134C T ZE YR fe d 


9. 方 香 族 化 合 物 的 取代 反应 347 


( 续 表 ) 
芳 基 正 离子 的 r 络 合 物 的 
芳 基 环 上 的 取代 基 | | TRENEZ | ”硝化 反应 速率 
^" idi 相对 稳定 性 相对 稳定 性 iss 
0-CCH;); 2 0. 89 
m-(CH; )> ; 200 0. 84 


1,2,4-CCH; 2; ; 340 
1,2,3-CCH; ); ; 400 
1,2,3,4-(CH;)4 ; 2 000 
1,2,3,5-CCH3), | 240 000 
(CH; )4C 360 000 


从 表 9 一 1 中 数据 可 见 ,x 络 合 物 的 相对 稳定 ss 本 坏 上 甲 基 的 数目 增多 或 相对 位 置 
不 同 虽 然 对 稳定 性 有 所 影响 ,但 影响 不 大 。 相 有 反 , 广 基 正 离子 不 仪 稳定 而 且 其 稳定 性 随 夺 环 上 
甲 基数 目的 增多 和 相对 位 置 的 不 同 有 很 大 的 变化 。 这 是 因为 在 廓 基 正 离子 中 , 甲 基 可 以 通过 
鹿 导 效 应 和 超 共 箔 效应 使 其 正 电 谷 得 到 分 知 而 稳定 ,而 且 这 种 稳定 作用 因 甲 基数 目的 增多 和 
位 置 适当 而 增强 。 对 于 zx ARW, WAA E38 H B ERU. BASEL ETE o 
E. B FR AER] RE AIC, 

可 以 通过 如 下 分 析 来 辨认 反应 过 程 中 zx 络 合 物 的 存在 ,如 果 反 应 过 程 中 存在 zx 络 合 物 则 
有 两 种 可 能 :其 一 ,x 络 合 物 的 形成 为 决定 反应 速率 的 关键 步骤 (x 络 合 物 一 旦 形成 便 迅 速 转变 
RAEES T); Hr 络 合 物 的 形成 为 快 步 又 ,其 转变 成 广 基 正 离子 为 决定 反应 速率 的 关键 
步骤 。 那 么 ,对 于 一 个 给 定 的 反应 ,究竟 哪 一 个 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 ,其 确定 方法 就 是 
利用 表 9- | 所 列 的 相对 稳定 性 。 我 们 测定 给 定 杀 电 试 剂 的 反应 速 案 ,并 与 表 9 一 所 列 的 相 
对 速率 对 比 ,和 藻 相 对 速率 与 塘 基 正 离子 相对 稳定 性 相似 , 则 可 认为 芳 基 正 离 子 的 形成 是 决定 反 
应 速 腔 的 天 键 步 又 ;大 相 对 速 深 与 x 络 合 物 相对 稳定 性 相似 ,; 则 可 认为 zx 络 合 物 的 形成 是 决定 
b NOS K K E I o 

Sc UA s Re B] EARE CI hr nn REDE ER E E S 7; dE ES T A Roe TETHTAÀ. Anz 
9 一 1 中 所 列举 的 毛 代 反应 就 是 如 此 ,显然 ,在 这 里 x 络 合 物 要 么 就 是 根本 没有 形成 ;要 么 就 是 
即便 形成 了 , 它 也 不 是 决定 反应 速 鞭 的 关键 步骤 。 

然而 , 当 使 用 强 杀 电 试 剂 NO? (NO? BF, ) 进 行 硝化 反应 时 ,其 相对 速率 与 x 络 合 物 相 对 
稳定 性 相似 ( 表 9-1) ,说 明 在 该 反应 中 天 络 合 物 的 形成 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 。 

(202 S1 机 理 

在 芳香 族 杀 电 取 代 反 应 中 , 按 Syl 机 理 进行 的 反应 是 很 少 的 。 只 有 某 些 以 大原 子 和 廊 环 
相连 的 基 团 (如 CHO.COOH) 为 离 去 基 团 ,或 某 些 在 强 碱 存在 下 进行 的 反应 是 按 SN1 机 理 进 
行 的 。 其 反应 也 是 分 两 步 进行 的 ,中 间 体 为 兢 负 离子 。 


[Ol On 


例如 : 廊 香 族 舌 酸 ( 如 村 甲酸 ) 在 碱 众 化 下 需 酸 根 离子 的 脱 胡 反应 也 是 按 SN1 机 理 进行 的 。 
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动力 学 研究 表明 :该 反应 为 一 级 反应 ,而 且 末 环 上 连 有 吸 电 子 基 团 时 , 因 其 能 稳定 负离子 
中 间 体 而 有 利于 反应 的 进行 

强 碱 ( 如 NH; ) 催 化 下 的 方 香 族 化 合 物 的 氧 交 换 反 应 亦 是 按 S1 机 理 进 行 的 。 反 应 的 慢 
步骤 征 质 了 于 的 转移 。 


ArH--B —-Ar +BH 
TE 3X LE e Ni rp , SUP E B) Dg t Iz Cf A Ze Hs SOS] c NEUE] e HI EUIS. 7G Hoe xb T 
邻 位 的 取代 基 , 其 影 啊 更 为 显 秒 。 
BT Br BT 


B 
Kus | cy ]m- py? 
Br Br Br Br Br Br 


9.1.2. 反应 活性 与 定位 效应 及 影响 因素 


末 环 上 取代 基 的 定位 规则 , 它 征 通过 实验 归纳 得 到 的 一 个 概括 性 的 经 验 规则 ,有 一 定 的 局 

其 一 ,取代 基 的 定位 规则 预测 的 仅仅 是 反应 的 主要 产物 。 通 币 所 说 的 邻 、, 对 位 定位 基 或 间 
位 定位 基 的 定位 作用 是 指 在 普通 条 件 下 邻 .对 位 取代 产物 或 间 位 取代 产物 为 主要 产物 ,并 不 是 
说 第 二 个 取代 基 绝 对 不 进入 间 位 (4 邻 、, 对 位 定位 基 ) 或 不 进入 邻 、. 对 位 (《 间 位 定位 基 ) ,例如 : 


CH; COOH S(CH3); 
59 % oc % 419 96 4% 
4% 4% 80 % 90 % 
37 % 1 % 6 96 
硝化 反应 磺 化 反应 硝化 反应 


其 二 ,取代 基 的 定位 规则 存在 一 些 例 外 。 

例如 :一 CCk 从 结构 上 看 是 饱和 基 团 ,应 该 是 邻 . 对 位 定位 基 , 但 实际 上 却 是 间 位 定位 基 ; 而 
一 CH 二 CH; 从 结构 上 看 是 不 饱和 基 团 ,应 该 怎 问 位 定位 基 , 但 实际 二 写 却 在 邻 、 对 位 定位 基 。 

其 三 ,取代 基 的 定位 规则 在 特殊 条 件 下 就 不 适用 ,例如 : 氯 原 子 在 通 各 情况 下 为 邻 . 对 位 定 
位 基 ,但 在 500—600 C 的 高 温 下 氧 代 ,其 主要 产物 却 是 间 位 取代 产物 。 


| CI 
— r 
500—600 'C 
(1) 定位 效应 及 理论 解释 


当 苯 环 上 的 氧 原子 被 任何 一 个 原子 或 基 团 取代 后 , 苯 环 上 电子 云 分 布 的 对 称 性 被 破坏 ,从 
而 使 茶 环 上 电子 云 的 分 布 发 生 了 变化 。 由 于 各 类 取代 基 对 苯 环 上 电子 云 密度 的 影响 不 同 ,有 
的 能 使 葵 环 上 的 电子 云 密度 增加 ,而 有 的 则 使 苯 环 上 的 电子 云 密度 降低 。 

一 般 认为 取代 基 对 芳香 环 的 影响 是 诱导 效应 和 共生 效 应 综合 影响 的 结果 。 下 面 以 芳 基 正 


CI 
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离子 中 间 体 的 相对 稳定 性 来 解释 定位 效应 。 

当 乙 为 供电 子 基 团 时 ( 邻 .对 位 定位 基 ) ,在 新 引入 基 团 站 进入 邻 . 对 位 , 则 诛 有 基 团 2 5 
共 轿 体系 中 市 部 分 正 电荷 的 碳 原 子 且 接 相 连 ,使 方 基 正 离子 因 正 电 答 得 到 分 若 而 稳定 ;有 狐 引 
AH Y 进入 间 位 , 则 原 有 基 团 Z 5; CS f Z8 P T S 1E FELT B cs T L Dn] B Y — 1 s 
TRIE IEA TEE t H BS USE IE OUS , 故 稳 定性 降低 。 因 此 ,反应 主要 发 生 在 邻 、. 对 位 。 


"4 Z z E 
Z 2 Z Z 
0 十 J 

IO ô+ xs n 4 
H Y H T H Y Y 

yg Z Z ~. 
E = Oa — Qa — Oe 

6 十 Y Y Y + Y 


当 乙 为 吸 电 子 基 团 时 ( 间 位 定位 基 ) ,大 取代 发 生 在 邻 . 对 位 ,由 于 与 HIE KIRT 
所 带 的 部 分 正 电 荷 得 不 到 分 散 , 因 此 , 方 基 正 离子 的 稳定 性 差 ; 有 取代 发 生 在 间 位 ,2 与 不 带 部 
4] IE FB. n] BRL I T ECBE TH XE ,这样 , 正 电荷 可 以 进一步 离 域 ,因此 方 基 正 离子 的 稳定 性 增 大 , 故 
反应 主要 友 生 在 间 位 。 
在 此 基础 上 ,我 们 将 两 类 定位 基 分 为 : 
1) 邻 ,对 位 定位 基 这 类 定位 基 可 使 茜 环 活化 ,其 特点 为 :与 验 环 直接 相连 的 原子 ,外 层 均 
有 未 共用 电子 对 或 可 与 玉环 的 大 键 有 友 生 pr KIRU. 
e 表现 为 十 [效应 和 十 C 效应 的 基 团 这 类 的 典型 例子 是 攻 酚 离子 。 东 ) 
«ui 
5- 


酚 离 子 的 氧 原子 这 有 人 负电 衔 , 它 有 供电 子 的 诱导 效应 (十 I 效应 ); 同 时 其 未 共 
用 电子 对 又 与 某 坏 处 于 共 轮 体系 ,电子 云 问 共 环 转移 (十 C 效应 )。 两 种 效应 共 
同 作 用 使 对 环 上 的 电子 云 密度 比 村 噩 ,特别 是 邻 . 对 位 增加 得 较 多 , 即 这 类 基 团 
Ti AS TEM. BTE BU EE AB OST 

e 表现 为 一 I 效应 和 十 C 效应 的 基 团 这 类 基 团 依据 其 一 I 及 十 C 效应 的 相对 大 小 又 可 分 
为 三 种 。 

a) 十 C 效应 之 一 [效应 的 基 团 ”这 关 基 团 的 典型 例子 是 一 DH OR, CNR., REE 
团 中 与 验 环 直接 相连 的 原子 上 的 未 共用 电子 对 与 从 环 的 并 电子 共 斩 , 因 而 ,电子 云 癌 求 环 转 
移 , 使 从 环 的 电子 云 密度 增加 (十 C 效应 ) ,尤其 是 邻 、 对 位 增加 得 较 多 (如 $ 所 示 )。 但 与 村 环 
直接 相连 的 基 团 又 是 电 负 性 基 团 , 具 有 一 工效 应 ,从 而 使 电子 云 问 电 负 性 原子 方 癌 转移 (如 6 所 
m) ,导致 林 环 上 的 电子 云 密度 有 所 降低 。 在 没有 外 界 因 素 影 响 ( 即 静态 ) 时 ,分 子 中 电子 云 密 
度 的 分 布 征 这 两 种 效应 综合 影 啊 的 绪 朱 。 由 于 这 两 种 效应 对 电子 云 密度 分 布 影 啊 的 方 癌 征 相 
反 的 ,其 影响 的 最 终结 果 将 取决 于 这 两 种 效应 中 影响 更 大 的 效应 。 一 OH .一 OR、 一 NR: 等 基 
团 的 十 C AE MPL- — I 5. BIERE EE A Ae EET ECT nS ES CBE IE SI A 
位 ), 收 这 关 基 团 使 从 环 活化 , 且 使 取代 基 进 入 邻 、. 对 位 。 
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b) 一 I 效应 之 十 C 效应 的 基 团 《这 类 基 团 的 典型 例子 是 -FF、. C — Br, liE, EJ 
子 的 未 共用 电子 对 与 菜 环 的 x 电子 共 灵 ,电子 云 向 芋 环 转移 , 共 罗 传递 使 邻 .对 位 电子 云 密度 
高 于 间 位 (十 C 效应 ) 。 然 而 , 击 素 又 是 电 负 性 很 强 的 原子 ,其 一 I 效应 强烈 地 吸引 电子 ,使 芋 
环 上 的 电子 云 向 击 素 转移 。 

这 两 种 效应 的 作用 方向 也 是 相反 的 ,一 F, 一 Cl 一 Br 一 1 等 的 一 I 效应 渤 十 C 效 应 , 即 协 代 荔 
么 的 亲 电 取代 反应 比 苯 困 难 ,但 仍 为 邻 .对 位 定位 基 。 这 两 种 效应 的 相对 大 小 值 从 苯 甲 酸 和 对 位 
商 代 茶 甲 酸 的 电离 常数 大 小 可 以 看 出 R: HF、Ql、Br;KX10’ :6.27.7.22、10.55、10.7。 

c) 表现 为 十 1 效应 及 十 C 的 ex 超 共 往 效应 基 团 “” 这 类 基 团 的 由 型 例子 是 烧 基 。 以 甲 
基 为 例 : 甲 基 的 十 1 效应 虽然 并 不 大 ,但 其 cc_a 键 与 苯 环 的 关键 之 间 存 在 ex REDEANT M 
而 使 茉 环 的 电子 云 密度 增加 ,因此 其 亲 电 取代 反应 比 苯 容 易 , 且 主要 发 生 在 邻 . 对 位 。 

D 间 位 定位 基 ”这 类 定位 基 也 可 分 两 种 。 

e 表现 为 一 I 效应 的 基 团 ”这 些 基 团 的 典型 例子 是 :一 NR .一 PRs、AsRs 等 。 NR 
这 些 带 有 正 电荷 的 基 团 具 有 很 强 的 吸 电子 性 , 当 它 们 与 茶 环 直接 相连 时 ,由 于 其 强烈 ,人 ~、 gi 
的 吸 电子 作用 , 茶 环 上 的 电子 云 密度 向 带 有 正 电荷 的 基 团 转移 ,从 而 使 芋 环 上 的 电子 
云 密 度 普遍 降低 。 由 于 这 种 效应 是 在 茶 环 上 共 罗 传 递 的 , 故 邻 .对 位 降低 的 比 间 位 更 9e 
多 。 由 此 可 见 ,这 类 基 团 使 苯 环 钝 化 , 亲 电 取代 反应 将 发 生 在 间 位 ,例如 Cs Hs N* (CH;),、 
C; Hs P* (CH; )s 和 C; Hs St (CH; )s 一 元 硝化 的 间 位 产物 为 100%。 

e 表现 为 一 I 效应 和 一 C 效应 的 基 团 “这些 基 团 的 典型 例子 是 一 NO;、 一 CN、 一 COR, 
一 COOH 等 。 它 们 都 是 吸 电子 基 团 , 不 仅 表现 出 强 的 一 I 效应 ,同时 由 于 它们 的 x 键 与 莱 环 的 
x 键 处 于 xx 共 轿 , 使 得 茶 环 上 的 电子 云 向 取代 基 转 移 ,又 表现 出 强 的 一 C 效应 。 这 两 种 效应 
的 作用 方向 一 致 , 均 使 苯 环 上 的 电子 云 密度 降低 ,上 且 邻 .对 位 降低 得 更 多 。 因 此 ,这 些 基 团 不 仅 
使 茉 环 钝 化 , 且 为 间 位 定位 基 。 

(2) 定位 效应 的 相对 强度 

在 一 取代 莱 的 亲 电 取代 反应 中 因 各 基 团 的 影响 , 亲 电 试剂 进入 邻 位 .对 位 和 间 位 所 得 产物 
的 比例 不 同 ,由 此 可 以 定性 地 估计 取 代 基 定位 效应 的 相对 强度 。 但 这 种 定性 的 估计 ,只 有 在 简 
单 的 情况 下 才 比 较 可 靠 。 

e 邻 、 对 位 定位 基 的 相对 强度 “根据 一 取代 苯 在 亲 电 取代 反应 中 邻 、 对 位 产物 的 比例 , 某 
些 基 团 的 相对 强度 次 序 为 

—N(CH;): —NH;—OH-—-—OCH;—NHCOCH;-—OCOCH;Cl. Br. I>— CH; 

几 种 取代 芋 在 硝化 反应 中 邻 .对 位 产物 的 产 率 如 下 
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取代 共 在 一 元 硝化 反应 中 信 、 对 位 产物 的 产 率 


C,H.X.X— —OH|[L—-NHCOCH;|—SCH;| 一 Cl 一 Br —] | 一 CH |—CH; COOC, H- 
邻 、\ 对 位 产物 在 三 
种 异 构 体 中 所 占 | 100 100 100 |100(0® |99.7(C0°)|99. 80| 97 90 
的 百分数 /% 


这 里 有 两 个 问题 值得 注意 。 其 一 ,一 CH;、 一 CH;CQl、 一 CHCl; 和 一 CCls 的 定位 效应 。 由 
于 阿 素 的 电 人 负 性 比 氢 大 得 多 ,因此 当 阿 素 取 代 了 甲 基 上 的 氢 原 子 以 后 , 甲 基 与 攻 环 间 的 o-x 超 
共 绒 效应 则 因 握 的 取代 而 削弱, 致使 杀 环 上 的 电子 云 密度 比 甲 茶 低 , 故 Ce HsCH;Cl 在 进行 杀 
电 取 代 反 应 时 ,其 邻 . 对 位 产物 的 比例 比 甲 入 少 。 显 然 , 这 种 影响 随 甲 基 上 的 所 原子 被 网 素 取 
代数 目的 增多 而 加 剧 ( 一 工效 应 ) ,其 邻 . 对 位 产物 的 比例 比 甲 对 更 少 。 当 甲 基 上 的 三 个 氧 原 子 
PR i RARE ,o-x 超 共 斩 效 应 已 不 复 存 在 ,一 CCl: 强烈 的 一 工效 应 ,使 得 葵 环 的 电子 云 密度 
大 大 降低 ,致使 杀 电 取代 反应 的 间 位 产物 所 占 的 比例 大 于 邻 、 对 位 产物 , 即 一 CCls 已 变 为 间 位 
定位 基 。 


HEK or 氧 代 甲 邓 在 硝化 反应 中 一 元 梢 化 产物 三 种 异 构 体 所 占 的 百分数 
邻 、 对 位 一 元 硝化 产物 


"M (E HM rb Pr t T HC iani d 
Ce H; CH; 邻 、 对 位 
C; H; CH; Cl 邻 、 对 位 
CH 邻 .对 位 
Co GE s 


K—-.—CH;F,—CH;CI,—CH;Br 和 一 CH2I 的 定位 效应 。 由 于 卤素 的 电 负 性 随 原 子 序 
数 的 增加 而 减 小 ,因而 一 元 代 甲 茶 在 杀 电 取代 反应 中 , 邻 . 对 位 一 取代 产物 在 三 种 异 构 体 中 所 
e m Ep NS —cH;D-—CH;BpÉ-—CH;CE-CH;F, 
eg- 四 代 甲 茶 在 硝化 反应 中 一 元 硝化 产物 的 百分数 
C; H; CH; X, X= 
邻 , 对 位 一 元 硝化 产物 在 三 种 异 构 体 中 所 占 的 百分数 /% 


e 间 位 定位 基 的 相对 强度 在 闪电 取代 反应 中 , 间 位 定位 基 的 相对 强度 次 友 是 : 
SN CBS NO SN Gs S EOS HO COO —0000 COND > 
— ÑH, 

取代 基 NG COOC;H, | CONH: 
一 元 硝化 间 位 产物 


70 
所 占 的 百分数 /入 


在 这 里 值得 注意 的 是 一 NCCH;); 是 很 强 的 间 位 定位 基 , 然 而 结构 相似 的 一 NH; 却 是 很 弱 
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的 间 位 定位 基 , 其 原因 可 能 是 一 NH， HS x m ^ E ER AA BE E ME ti (P E Ze RT 98 D ib. TE Ic 
应 体系 中 容易 水 解 成 相应 的 胺 ,并 存在 下 面 的 动态 平衡 : 
NH NH 


— ~ +H* 


Tf] NH ERR ALEME s ERIT REKREAS ERRER AH MA 
反应 的 净 结 果 看 ，NHs 似乎 是 一 个 很 弱 的 间 位 定位 基 。 
(30 影响 邻 / 对 位 产物 比例 的 因素 
一 取代 共 的 亲 电 取代 反应 ,从 反应 的 概 识 来 看 ,其 骂 / 对 位 产物 的 比例 应 为 2 : 1, 但 实验 
结 东 并 不 一 定 是 这 样 的 , 邻 位 或 对 位 开 构 体操 优势 的 反应 ,如 表 9- 2 所 示 。 其 比例 是 受 空间 
效应 电子 效应 、 杀 电 试 剂 的 活性 等 请 多 因 系 制约 的 。 


表 9-2 甲 共 的 东 些 取代 反应 的 寞 构 体 分 布 
有 反应 类 型 及 反应 条 件 异 构 体 分 布 


气 代 反应 3 
气 代 反应 29, 
AREN D 
AREN m 
硝化 反应 HNO,-H; SO. NN 25°C 34. 
DES T 
IDTETS s 
烃基 化 反应 (CH33, CBr, AICI,-CH; NO; ,25'C —. | s 94. 
MULA J 
茶 甲 酰 化 反应 | C H COCO 89. 


e^ RADR AAL RS E AR F AMRAN BS AR A n 
果 反 应 部 位 的 空间 拥挤 8 XTA Co-/ p- EAK P BL Ba ERAR T Z8 ZR E IRURE BS AR TE P 
进行 硝化 反应 时 , 甲 茶 得 到 58% 的 邻 位 产物 和 37 VERSOS] BL PE T 46] dece DU 8 $8] 1696 0] 4p 
位 产物 和 73% 的 对 位 产物 ;再 如 甲 杀 的 甲 基 化 反应 得 到 约 5676 4l — FEL » Tf FR AR BOUT ze 
化 反应 则 因 叔 丁 基 正 离 子 的 空间 位 阻 的 关系 得 不 到 邻 位 产物 。 

eB TX BUE SS SUNRISE Sud E K Se AKT ERIT Aa. 

我 们 知道 诱导 效应 随 距 离 的 增加 而 减弱 ,因此 可 以 预计 诱导 效应 对 邻 位 的 影响 要 比 对 位 
大 。 显 然 , 十 [效应 将 使 邻 位 取代 更 为 有 效 , 而 一 [效应 使 邻 位 的 活性 降低 程度 比 对 位 大 。 

共 轮 效应 的 影 啊 表现 为 :十 C 效应 有 利于 对 位 取代 ,如 Cs Hs NHCOCH; 的 功 代 反应 得 到 定量 

产 率 的 对 位 产物 (一 NHCOCH 具有 十 C 效应 ); 而 一 C 效 应 则 得 到 高 的 邻 / 对 位 比 , 如 硝 基 季 在 硝 
基 甲 烷 中 在 用 NO, BE, (四 氟 硼 酸 硝 酰 欠 离 子 ) 硝 化 的 反应 中 ,一 NO 具有 强烈 的 一 C 效应 , 生 
成 二 硝 基 葵 的 邻 : 间 : 对 的 产物 的 比例 为 10.0 : 88 5 : 1.5, 其 邻 / 对 位 比 约 为 6.7 : 1, 

厅 代 茶 的 取代 反应 则 较为 特殊 ,所 有 丙 代 欠 的 数据 ( 表 9- 3) 都 表明 对 位 取代 作用 占 优势 。 


w IDn leleia TA lS «c | 和 ~ 
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表 9-3 商 代 条 硝化 时 邻 位 和 对 位 异 构 体 的 比例 


取代 基 o-/ 6 p-/ V6 o/ p tE 
F 12 98 0. 14 
Cl 30 69 Q. 44 
Br 37 62 0. 60 
I 38 60 0. 63 


对 于 这 一 事实 可 做 如 下 解释 :从 诱导 效应 看 (这 里 为 一 I 效应), 由 于 诱导 效应 随 距 离 的 增 
加 而 减弱 , 故 对 位 所 受 的 影响 比邻 位 小 ,而 且 这 种 影响 随 元 素 电 负 性 的 增 大 而 加 剧 , 所 以 电 负 
性 最 大 的 下 使 邻 位 的 电子 云 密 度 降 低 得 最 多 ,不 利于 邻 位 取代 ,其 对 位 产物 增多 。 从 共 斩 效 
应 看 (这 里 为 十 C 效应 ) :F 的 外 层 电子 为 2 ,与 碳 原子 的 如 电子 主 量子 数 相同 , 故 十 C 效应 的 
有 影响 最 大 ,其 对 位 产物 也 最 多 。 

e 亲 电 试剂 的 活性 ”一般 说 来 , 杀 电 试剂 的 活性 越 大 ,对 邻 . 对 位 的 位 置 选 择 性 越 差 ,如 表 
9 一 4 所 不 。 


表 9-4 商 代 条 硼 化 时 邻 位 和 对 位 异 构 体 的 比例 


相对 速率 dE Fa rp BS E In] 
试剂 
C; H: CH; /Ce He m-/% p/ 


ESELA á 

HNO; /6894 H: SO, 3 37 

硝化 HNO; /CH; NO 4 37 

NO; BF, /CH; CN 2 29 

氨 代 CL -FeCl / CH; NO 2 30 

CL-CH; COOH <] 40 

i : Br; -FeBr, /CH; NO; ji 2 
AX 

Dr; -CH; COOH e 6 T 


@ ERER EREA MARMA HIR ERARA IRIA E E en» 1 3L 1-2 

基 -2- 甲 氧 基 乙 烷 在 CHsCN 中 用 Ni; ORB 4E BIB / IAE Co/ p — 2. 460 3E EE H ERI £5 B5] 4 / 

XAL EE Co/ p —0. 54) 高 得 多 ,其 原因 在 于 环 上 的 取代 基 与 杀 电 试剂 之 间 发 生 了 络 合 作用 , 即 醚 

中 氧 原 子 上 的 一 对 未 共用 电子 与 NO; 中 的 一 NO; 络 合 , 然 后 转移 到 邻 位 ,通过 六 元 环 状 过 渡 
状态 生成 邻 位 产物 ,而 在 对 位 不 能 发 生 这 种 络 合作 用 ,因而 邻 位 产物 增多 。 


cu, 9 " CH, Y 
P NO 
4 ss NO. 一 0 一 NO。 BU 
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再 如 :未 酚 钠 与 能 的 杀 电 试剂 CO; 在 加 压 下 于 125C 进 行 反 应 (Kolbe-Schmidt 反应 ), E 
位 产物 丘 优 势 , 其 原因 也 是 邻 位 取代 的 过 波状 态 , 通 过 你 合作 用 而 稳定 


0 0 
m L et cá ca 
EP H 
O 


eIPSO 取代 3R EA KARE E BUR ARE BI BUNTE HERR 2g IPSO 取代 (PSO 拉 十 
XC AR ZO UU LB es BUS S5] n 


CH; CH; 
NO; 
十 
NO; 
CH 
: -— CH(CH3); CH(CH3); 
NO^5AcO 3294 394 
bi CH CH; 
3 
CH(CHs) . 
e DM + (CH3)2CH 
(CH)CHY "NO, Nos UE 
~10% 
( 原 位 取代 ) 


IPSO 取代 的 难 易 ,取决 于 离 去 基 团 容纳 正 电荷 的 能 力 。 以 上 述 反 应 为 例 , 异 丙 基 不 仅 容 
纳 正 电荷 的 能 力 比 甲 基 强 ,而 且 它 容 易 转变 成 丙烯, 而 甲 基 则 不 能 ,因此 异 丙 基 被 取代 


9.1.3 取代 基 效 应 的 定量 关系 TRE AŽ. Brown 方程 和 Taft 方程 


Bo e a a a Les 
下 构 与 取代 基 效 应 的 定量 关系 。 

e 分 速率 因数 与 选择 性 

分 速率 因数 是 Ingold 于 1953 年 提出 的 一 种 定量 表达 定位 效应 的 方法 , 它 梓 定 义 为 :取代 末 
的 某 一 指定 位 置 的 取代 速率 与 茶 环 的 一 个 位 置 上 进行 一 元 取代 的 速率 之 比 , 用 “表示 。 

为 了 计算 分 速率 因数 ,首先 需要 测定 取代 共和 条 在 反应 中 的 相对 速率 kpwz/ Rena 。 该 数值 
可 以 用 多 种 方法 求 得 ,但 最 好 的 方法 是 通过 竞争 反应 来 确定 ,即将 一 取代 和 (PhZ)7 AULAS CPhRBD 
的 等 量 混合 物 ,用 不 足 量 的 试剂 处 理 , 待 竞争 反应 赵 于 完成 后 分 析 产 物 。 然 后 求 出 取代 条 产 物 
中 各 种 寞 构 体 的 比例 , 它 可 通过 产物 分 离 得 到 。 但 简单 的 分 离 方法 常 有 误差 , 现 可 由 层 析 、 红 
外 光谱 等 方法 得 到 更 准确 的 数值 。 按 定义 邻 、 间 、 对 位 上 的 分 速率 因数 分 别 为 : 


邻 位 上 的 分 速率 因数 f= noz y RREO 


间 位 上 的 分 速率 因数 f, =E x EECA) 


Rp, 185 100 
对 位 上 的 分 速率 因数 f, m Eu x EEEO 


当 取 代入 东 一 位 置 的 分 速率 因数 太 > 工 时 ,表明 该 位 置 反 应 语 性 比 条 大; 反之 ,表明 该 位 
ES NBTED ASI. 
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用 分 速 众 因数 可 以 更 精确 地 表明 定位 效应 。 以 甲 东 、 寺 村 的 硝化 反应 和 氛 取 代 村 甲 醚 被 
质子 取代 的 有 反应 为 例 说 明之 。 


CH CI OCH; 
e 38.9 0.03 a 23 000 
13 0.0009 0.25 
45.7 0.14 55000 


从 上 面 例子 可 以 看 出 : 甲 茶 所 有 位 置 的 分 速率 因数 均 大 于 1, 说 明 甲 基 的 存在 活化 了 全 环 
的 所 有 位 置 ,尤其 是 邻 . 对 位 。 而 毛茶 所 有 位 置 的 分 速率 因数 均 小 于 1, 说明 握 的 存在 钝 化 了 
葵 环 的 所 有 位 置 , 尤 其 是 间 位 。 然 而 , 氛 取代 茶 甲 醚 则 不 同 , 其 邻 、 对 位 的 分 速率 因数 远 远 大 于 
1 ,而 间 位 的 分 速率 因数 却 小 于 1, 这 刚好 说 明 甲 氧 基 与 茶 环 直接 相连 时 ,其 十 C NET I 
应 ,从 而 使 邻 , 对 位 活化 。 

同时 ,由 上 面 的 例子 还 可 看 出 :不 同 的 反应 物 与 同一 种 亲 电 试剂 反应 ,分 速率 因数 的 数值 
不 同 , 说 明 不 同 反 应 物 对 同一 试剂 的 选择 性 不 同 , 这 种 选择 性 称 为 反应 物 选择 性 。 

男 外 ,同一 反应 物 与 不 同 的 杀 电 试剂 反应 ,其 分 速率 因数 亦 不 相同 。 例 如 

CH; CH; CH; 


e 38.9 6 600 ð 32.6 
1.3 5.5 5.0 
45.7 2420 831 

(硝化 ) GR) (E RAE) 


反应 活性 与 选择 性 的 关系 。 与 过 渡 状 态 在 反应 进程 中 出 现 的 早晚 有 关 。 当 杀 电 试剂 反应 
活性 高 时 ,反应 所 需 的 活化 能 较 小 ,过 湾 状 态 出 现 较 早 , 杀 电 试剂 与 玉环 形成 的 5 络 合 物 在 能 
量 上 与 反应 物 接近 ,结构 也 近似 。 它 还 没有 等 到 体系 的 各 个 异 构 体 达 到 热力 学 平衡 ,就 已 转变 
成 更 稳定 的 产物 , 即 反 应 主要 是 受 动 力学 控制 的 。 

当 亲 电 试 剂 反 应 活性 低 时 ,反应 所 需 活 化 能 较 大 ,过 渡 状 态 出 现 较 晚 ,a 络 合 物 在 能 量 上 
与 反应 物 相差 较 大 , 故 在 结构 上 相差 也 较 大 ,此 时 so 络 合 物 的 正 电荷 受 定位 基 的 影响 较 大 , 故 
动力 学 控制 因素 已 不 重要 。 由 于 定位 基 对 正 电 和 荷 的 分 散 程度 不 同 , 即 过 渡 状 态 的 稳定 性 不 同 ， 
因此 选 撑 性 不 同 ,分 速 鞭 因数 在 各 位 置 上 出 现 较 六 的 差 卉 。 

某 些 芳香 族 化 合 物 取 代 反 应 的 分 速率 因数 如 表 9 — 5 所 示 。 


表 9-S 东 些 廊 香 族 化 合 物 取代 反应 的 分 速率 内 数 


茶 环 上 的 相对 速率 B 异 构 体 分 布 /% | 分 速率 因数 
杀 电 试剂 
P ial HERUM EE] 


Br; / HOAc/H;O 6X10" = AXIO 

NHAc Cl; / HOAc 6X10 . l 6X10 = 3107 
CH; Cl; /HOAc 140 i : 617 5.0 820 
CH; CH; Br/AlBr; 3.8 } l . 6.1 2.0 6.6 
CH; CH; COCI/ AICL; 4. 5 4. 8 749 
Br HNO, /CH; NO: Ds 7X T1075. «92 

NO: HNO; /H; SO, à 12€10-* 1:60€1077 X107? 
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(2) Hammett-Brown 方程 

如 1. 10. 2 所 述 ,Hammett 方程 中 的 取代 基 钊 数 是 衡量 取代 基 改 变 验 环 侧 链 反 应 中 心 电 子 密 
度 能 力 的 尺度 。 它 只 适用 于 在 侧 链 上 发 生 反 应 的 化 合 物 , 然 而 ,对 于 廓 香 族 杀 电 取代 反应 直接 发 
EER ERRAR E E E ERA EUME., KER HH, A HIH Hammett 方程 中 的 
o TEX lgk 作 图 则 得 不 到 直线 关系 ,由 有 许多 取代 基 的 点 不 在 直线 上 。 这 可 能 是 在 反应 的 过 渡 状 
态 中 ,取代 基 (X) 与 反应 中 心 则 的 动态 效应 较 大 ,尤其 是 对 位 , 即 存 在 “ 贷 罕 共振 ”作用 。 


与 正 电 中 心 的 直接 共 轿 作用 

为 适用 于 这 类 秀和 理 族 杀 电 取代 反应 , 百 . C. Brown 对 Hammett 方程 进行 了 修改 提出 了 以 

o 代替 c 值 的 定量 关系 式 , 即 Hammett-Brown 方程 
lg E/ hy) =" p" 
由 于 不 值 用 于 表示 葵 环 上 某 一 位 置 的 反应 速率 常数 ,故常 用 分 速率 因数 f 来 表示 : 
lisi d 

分 速率 因数 S REDIAL 9,1,30). 

o 值 的 测定 是 以 2- 验 基 -2- 氧 丙烷 于 25 CE 9026 WAA C—C 键 单 分 子 断裂 反应 
为 标准 确定 的 (o 三 1.00), 即 


teda 
Ga 一 Ot "W oed EE — 
cH, cH, 
既然 以 c RE o z Brown 方程 在 Hammett 方程 的 基础 上 为 适合 那些 反应 中 心 是 电子 接 
受 体 的 廓 香 族 反应 而 建立 的 ,那么 ,对 于 那 坚 反应 中 心 是 电子 给 予 体 的 芳香 族 反 应 , 则 可 以 用 
RE c, 从 而 也 扩大 了 Hammett 方程 的 应 用 范围 。 某 些 取 代 基 的 o 和 oo 值 如 表 9-6 所 
^e 


9-6 某 些 取代 基 的 c .o 值 


O0. 00 


007 0. 132 


OH Cs H; 0. 109 zd 179 
COOC; H; : CF; 0. 52 0. 61 0. 75 
Br . À NO; 0. 662 0. 771 12 
CN i i ; CH; CO 0. 87 
OCH; CH; SO; 1.05 
F l ; NI do 

Cl . 3 (CCH; ): N =i 

CH; i : COOH 0. 48 0. 68 


(CH; );C 
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c 值 是 用 村 肌 和 久生 物 为 模型 而 确定 的 。 

从 ga . 与 cc 的 数值 比较 中 可 见 : 

当 c OnO voa]. d IRI BLEU AE E SEE VS SEXUM. CRIT GL. 

然而 , 当 c <op,o 之 op 时 ,由 于 存在 “贯穿 共振 ”作用 ,在 过 渡 状 态 中 从 取代 基 到 反应 中 
心 则 发 生 更 大 程度 的 电子 离 域 。 

mo fc 值 的 应 用 范围 与 Hammett 方程 相似 ,但 都 不 适用 于 邻 位 取代 物 。 

对 取代 和 验 的 进一步 研究 还 表明 , 徐 环 上 任何 两 个 间 位 和 对 位 上 的 取代 反应 ,其 分 速率 因数 
均 符 合 Brown 方程 而 与 反应 类 型 无 关 。 换 言 之 , 因 反 应 常数 o 近似 为 常数 ,Brown 方程 适用 
于 各 类 杀 电 取代 反应 ,而 与 反应 类 型 无 关 。 根 据 Brown 方 


FÉ: 


lgf.—osp' lgfp=oppo™ 


Fist fE lef. — (Zia, 
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lgf,—lgf. —lgf,— (2 lef, 
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81e (74) — lef, (125) - Ka, 


0 0.5 10 15 2.0 2.5 


lg Up! Jm) 


实验 表明 , 当 以 甲 莱 进行 反应 时 ,lgf, 与 jg CALAIS 


符合 该 直线 关系 式 的 ,如 图 9-1 所 示 。 而 邻 位 与 对 位 之 间 是 
不 符合 这 样 的 直线 关系 的 ,这 就 进一步 证 明了 邻 位 取代 存在 痢 空 间 效 应 。 
(3) Taft 方程 
在 Hammett 方程 中 ,由 于 没有 充分 考虑 空间 因素 的 影响 ,因此 不 适合 于 脂肪 族 体 系 和 和 邻 
位 取代 芳香 体系 。20 世纪 50 年 代 ,R, W. Taft 以 酯 的 水 解 反应 为 模型 ,系统 研究 了 脂肪 族 酯 
类 和 邻 位 取代 芳香 族 酯 类 化 合 物 的 反应 规律 ,提出 了 一 个 表示 极 性 效应 和 空间 因素 对 反应 活 
性 影响 的 关系 式 , 即 Taft 方程 ,其 一 般 表 达 式 为 : 
lgC(k/ko)=0o" po’ 十 SFEs 
式 中 g“ 取代 基 的 极 性 效应 常数 (以 一 CH; 为 标准 基 团 ); 
0 一 一 反应 对 极 性 效应 的 敏感 性 ; 
Fs 一 一 取代 基 的 空间 效应 参数 ，; 
6 一 一 反应 对 空间 效应 的 敏感 性 [通常 以 酯 类 反应 的 6 一 1.00(25C) |。 
现 将 脂肪 族 体 系 中 部 分 取代 基 的 o" 和 上 s 值 列 于 表 9-7 m, 
表 9-7 脂肪 族 体系 某 些 取代 基 的 Es 值 和 er 值 


取代 基 F 
H t-C, Ho ce 
CH; (C; Hs ) CC; H; 2CH 
C; H; (C; H; 4C 
n-C; Hr CICH: T dao 


n-C, Hs BrCH; "im l. 03 
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( 续 表 ) 

取代 基 o. 
1-C; H; ICH; 十 0. 85 
C; H; CH: i 3 Cl; CH ; -r 1. 94 
环 -Cs Hs $ i EC 
环 -Ce Hi . Cl; C , -2.65 
1-C, Ho i l Br; C 
环 -Ce Hi; CH; CH; OCH: : TOZ 
(C; H; ) CCH; )CH 


由 表 9-7 nA, RRE E BLU EA ERES 05 o7 290 时 ,取代 基 是 比 甲 基 强 的 吸 电子 基 : 
当 o <<0 时 ,取代 基 是 比 甲 基 强 的 供电 子 基 。 

从 表 9-7 的 有 关 数 据 还 可 以 看 出 :o* 值 一 般 具 有 一 定 的 加 和 性 ,例如 : 当 CH; 中 的 一 个 
H 原子 被 一 个 CH; 取 代 后 ,CHs CH; 的 o” 值 减少 0, 1; 寿 两 个 旦 原子 被 两 个 CH; 取代 ， 
(CH;):CH B8 o^ 值 减少 2X0.,1。 再 如 Ce HsCH; 的 o* 值 为 0. 22, 当 其 一 个 H E FRE — 9 
CH; 取 代 后 , (Ce Hs) CCH;2 CH 的 co 值 为 十 0.22 一 0. 1 一 十 0.12。 在 邻 位 或 对 位 取代 葵 中 , 若 
存在 两 个 以 上 的 取代 基 , 它 们 的 o” 值 通常 也 可 以 加 和 在 一 起 ,但 铬 取代 其 之 间 相 互 作用 (特别 
是 这 种 作用 依赖 于 所 发 生 反 应 的 性 质 时 ), 这 种 加 和 则 会 发 生 一 定 的 偏差 。 

Taft 还 系统 地 研究 了 邻 位 取代 杀 甲 酸 醋 中 邻 位 取代 基 的 o* 值 和 Es 值 ,如 表 9-8 所 示 。 


表 9-8 邻 位 取代 杀 甲 酸 酯 中 杀 些 邻 位 取代 基 的 Es IET o^ 和 值 


取代 基 g“ 
OCH; 0. 20 
OC; H; 0-271 
CH; DAT 
H 0. 78 

F = 


一 步 分 析 表 9-8 中 的 ESTE RISER E ISKREN YO 7I 18 5 ZR TERR , HIS IE 
效应 无 关 , 如 表 9 —9 所 示 。 


表 9-9 邻 位 取代 杀 甲 酸 酯 中 某 些 邻 位 取代 基 的 Es 值 与 沱 氏 半径 的 天 系 


取代 基 - 范 氏 半径 /pm( 与 f= 二 135pm 比较 ) 六 一 5 (F) 
F (0) 
CI —0. 04 
Br —0. 03 
CH; 01 
I 一 0. 03 


由 表 可 匈 , 上 s 值 与 取代 基 的 大 小 有 天 , 丰 取 代 基 有 效 体积 的 标记 。 
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9.2 Jf ZR BRA SC 


杀 核 取代 反应 是 脂肪 族 化 合 物 中 的 典型 反应 , 且 容 易 进 行 ; 但 在 芳香 族 化 合 物 中 亲 核 取代 
有 反应 却 难 以 进行 ,即便 发 生 也 往往 需要 较为 苛刻 的 反应 条 件 。 在 芳 环 上 能 成 功 进行 杀 核 取代 
的 反应 大 体 上 有 三 类 : 离 去 基 团 被 其 邻 位 或 对 位 上 的 吸 电 子 基 团 所 活化 的 反应 ; 强 碱 催化 并 以 
验 亿 为 中 间 体 的 反应 ; 重 氮 盐 的 重 氮 基 被 杀 核 试剂 置换 的 反应 。 

芳 环 上 的 亲 核 取代 反应 主要 按 三 种 反应 机 理 进 行 ,对 于 一 个 具体 反应 究竟 按 哪 种 机 理 进 
行 ,将 视 具体 情况 而 定 。 


9.2.1 加 成 -消除 机 理 
芳 环 上 的 亲 核 取代 反应 大 多 数 部 是 按 加 成 -消除 机 理 (SvAr2 机 理 ) 进 行 的 , 它 包 括 以 下 两 


- (£s. 


X A UM 

e + Nu :一 一 &. [CX En Nu 7*7? [hv 
^ 14 Nu : 
E Wi | CY + X 


TES 8$ AALT RoE TAE ERO NMOXEXEI OS ESR, VADDLSRSSADLT A T IRR ERAR V 
中 的 芳 基 正 离子 机 理 ,同时 又 与 饱和 矶 原子 的 杀 核 取代 反应 中 的 SN2 机 理 相 似 , 故 称 之 为 
SNAr2 机 理 。 因 为 它 是 双 分 子 反 应 ,但 为 了 与 饱和 碳 原 子 上 新 键 的 形成 和 旧 键 的 断裂 是 同时 
进行 的 SN2 机 理 加 以 区 列 , 访 机 理 通 第 又 称 为 加 成 -消除 机 理 ( 参 见 4. 2, 1)。 

o 的 ,我 们 可 以 做 以 下 预言 。 

一 ' 吸 电子 基 团 的 存在 可 以 加 速 这 类 取代 反应 ,例如 :1,3- 二 甲 基 -2,5- 二 人 硝 基 和 茶 与 氮 作 
Pes 2- 位 的 硝 基 被 取代 ,其 原因 在 于 两 个 甲 基 的 存在 使 得 2-7 B] RE de I B6 E DISEASES Ab 
一 个 平面 ( 即 硝 基 中 氮 - 氧 双 键 中 的 P 轨道 与 杀 环 的 共 轿 遭 到 破坏 ), 故 2- 位 硝 基 的 吸 电 子 效 应 
难以 通过 杀 环 传递 到 5- 位 的 硝 基 上 而 使 其 活化 ;但 5- 位 上 的 硝 基 却 可 以 活化 2- 位 的 硝 基 ， 
此 2- 位 的 硝 基 被 氨基 取代 。 

NO; NH; 


uo — meg 
^» 


NO, NO, 


其 二 ,改变 离 去 基 团 对 反应 速 训 不 会 有 大 的 影响 。 可 以 通过 下 面 的 反应 予以 说 明 : 
NO; NO; 


O Cox n HN ) E op 
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当 X= —Cl,—Br, -I, PhSO; — ,£-O; NC; H,O — S BI EF, "e 01482 JG T8] BP S 25] DEA 
是 很 大 ,大 约 仅 为 五 倍 , 这 说 明 决 定 反 应 速率 的 天 键 步骤 不 是 C 一 X 键 的 断裂 ,否则 反应 的 相 
对 速率 将 出 现 很 大 的 差别 , 且 离 去 基 团 的 离 去 能 力 越 强 反应 速率 越 快 。 

当然 ,我 们 也 不 能 认为 离 去 基 团 对 反应 速率 没有 任何 影响 ( 即 反 应 速率 都 相同 ), 因 为 X 
的 性 质 也 会 影响 亲 核 试剂 进攻 的 速率 。 例 如 当 X= 下 时 ,其 相对 反应 速率 为 3300(X==] 时 相 
对 反应 速率 为 1) ,这 刚好 说 明 在 两 步 机 理 中 第 一 步 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 。 因 为 了 具有 
很 强 的 一 [效应 ,使 与 其 直接 相连 的 难 环 上 的 碳 了 妃子 的 电子 云 密度 降低 ,从 而 有 利于 杀 核 试剂 
的 进攻 ,同时 ,由 于 很 强 的 一 [效应 ,使 生成 的 兢 负 离子 趋 于 稳定 而 容易 生成 。 


9. 2.2 SN. Ar] 机 理 


按 这 种 机 理 进 行 的 反应 很 少 , 茶 芋 廊 否 族 重 气 盐 的 重 须 其 和 伞 取 代 的 反应 则 征 按 SNArl 机 


理 进 行 的 重要 反应 。 
On 和 EO 党 Qo 

一 Nz 是 一 个 非常 好 的 离 去 基 团 , 且 离 去 后 生成 了 稳定 的 N* 分 子 。 反 应 的 第 一 步 是 重 氮 
盐分 解 成 末 基 正 离子 ,由 于 其 正 电荷 所 处 的 sp? RAIES SMS BS r OE SEE. E E t IP SU 
分 散 , 因 此 稳定 性 较 差 ,难以 生成 , 故 这 步 反 应 很 慢 , 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 。 

关于 SNArl 机 理 可 由 下 列 事实 证 明 : 

1) 动 力学 研究 表明 ,反应 速率 对 重 氮 盐 为 一 级 反应 ,而 与 杀 核 试剂 的 浓度 无 关 , 即 : 

o= Rk| Ar Ni | 

2) 反 应 的 第 一 步 为 可 着 裂 解 反 应 , 当 用 标记 化 合 物 ArN = N 进行 反应 时 ,在 回收 的 原 
料 中 ,不仅 含 有 Ar N = N, 同 时 还 含有 ArN* =N" ,说 明 后 一 个 化 合 物 必 定 是 所 从 环 上 裂 
解 后 再 重新 连接 在 环 上 而 形成 的 , 即 第 一 步 反 应 是 可 逆 的 。 

3) 在 重 氮 盐 的 水 解 过 程 中 加 入 高 谈 度 的 元 素 盐 类 , 则 有 芳 基 元 化 物 生 成 ,但 反应 速率 与 加 
入 盐 的 浓度 无 天 。 

4) 环 上 取代 基 对 反应 速率 的 影 啊 与 单 分 子 裂解 时 的 反应 速率 相 一 致 。 


9.2.3 iB ER- n CILE (ZR KRALI ) 


A EE JT CR A AAR BOLT TEC BUD LERIETI I) C JL 4. 60, 
9.2.4 影响 杀 核 取代 反应 的 因素 


(10. 友 应 物 结构 的 影 啊 

万 环 上 的 菜 核 取代 反应 按 哪 种 机 理 进 行 及 反应 进行 的 难 易 程度 均 与 反应 物 的 结构 有 看 密 
切 的 关系 。 

1) 加 成 -消除 机 理 CSNAr2 机 理 ) 进 行 的 杀 核 取代 反应 ” 当 环 上 有 了 豚 电 子 基 团 时 (特别 十 
离 去 基 团 的 邻 位 和 对 位 ), 有 利于 反应 的 进行 ;有 供电 子 基 团 时 则 不 利于 反应 的 进行 。 这 是 因 
为 :处 于 离 去 基 团 邻 位 和 对 位 的 吸 电子 基 团 ,一 方面 可 以 通过 电子 效应 的 影响 ,使 与 离 去 基 团 
直接 相连 的 碳 原 子 上 的 电子 云 密 度 降低 ,从 而 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ;为 一 方面 又 能 分 基本 坏 
上 的 负电 和 谷 ,使 反应 中 间 体 兢 负 离子 趋 于 稳定 ,致使 尺 应 活性 增加 。 


9 A ERIS HKR 361 


相反 ,处 于 离 去 基 团 邻 位 和 对 位 的 供电 子 基 团 ,不 仅 电子 效应 不 利于 杀 核 取代 ,而 且 生 成 
的 中 间 体 碳 负 离子 的 稳定 性 也 较 差 , 故 反应 速率 减 慢 。 
上 述 影 响 随 取 代 基 的 增多 而 加 大 ,例如 ,下 列 化 合 物 进 行 杀 核 取 代 反 应 的 话 涛 顺序 古 : 


CI Cl CI Cl CI 
O;N NO ou NO, . Q -" e 5 e 
NO, 


NO; NO; NO; 


另外 ,处 于 离 去 基 团 邻 位 和 对 位 的 取代 基 不 同 ,其 活化 或 钝 化 的 程度 不 同 ,因而 表现 出 的 
有 反应 速率 也 不 同 。 


CI OCH; 
o^ O» | NaOCH, _ 
Z Z 
Zi NO NO, CN CHO 
相对 反应 速率 % — 05. 22X 10 6. 73X10" 3. 81 X10 2. 02 104 


* 与 Z 一 瓦 时 的 相对 速率 比较 。 

值得 注意 的 是 : 离 去 基 团 邻 位 和 对 位 有 供电 子 基 团 时 ,不 仅 可 使 按 加 成 -消去 机 理 进行 的 
杀 核 取代 反应 受阻 ， 会 全 可 以 改变 反应 机 理 使 相当 才 BE) GHI R-E CASO LEE ETT. PN 
种 机 理 的 比例 与 离 去 其 团 有 关 , 通 常情 况 下 , 离 去 基 团 的 离 去 能 力 增 强 , 按 加 成 -消去 机 理 进行 


反应 的 比例 减 小 ,例如 
X 
"— _NaOH 水 浴 液 lmoLL ) E!) T Q OH 
CH 


CH; 

x —CI 58 % 42 % 
Br 78.5 % 21.5 % 
I 7-97 94 73 9$ 


反应 物 结构 不 同 对 反应 活性 的 影响 , 除 电 子 效应 外 ,空间 效应 亦 起 一 定 的 作用 。 一 般 说 
来 , 离 去 基 团 的 邻 位 有 一 个 取代 基 往 往 会 加 速 亲 核 取代 反应 的 进行 ,这 种 影响 以 邻 位 取代 的 对 
hi dd d t: y BH] b. an de 9 — 10 所 示 。 


3e 9—10 ARRIE B] VE Gr A B3 2 R8 


F Nu 


Z - 7 
tA ^a 
NO; NO; 
ZORI Ic NL E ) 
Nu 
H CH; Br 
OH- j l l 
OCH; 36 23 4T 


SCH; 48 208 208 
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然而 , 当 离 去 其 团 的 两 个 邻 位 部 有 取代 基 轩 ,其 杀 核 取代 反应 速率 则 因 空 间 效 应 的 影响 而 
Jac Ta 


33 P dE Hess BRE P AER BUE Sie OR DU P V x DSL DR] Sc P f. fs PL S Da 
慢 , 如 A-RE EET 1,3- H I&-Z- hj d 4A RLAS TH EG , 涡 科 取代 的 相对 反应 速率 为 40 ; 1, 其 原 
KARE TAA ER ES s DR] EIEH . fii: 2-67 B] A IS Be E ASA HA Ab — P ^E a C BU E s nn CC 
双 键 中 的 p Bud 5; AST ISTE pU PAI) . PEIE ER] v E TP 2E NAI LEE E BR] ECC 

2) TZ S41 机 理 进 行 的 杀 核 取代 反应 ” 当 方 环 上 有 了 吸 电 子 基 存在 时 , 重 氮 盐 的 分 解 将 使 反 
应 速率 减 慢 ; 当 有 供电 子 基 存在 时 , 若 取代 基 处 于 间 位 将 提高 反应 速率 ,而 处 于 对 位 则 降低 反 
MIRKO ,如 表 9-11 所 示 。 
表 9-11 取代 基 对 茶 重 氮 盐 在 水 中 于 28C 的 Sv1 分 解 速率 的 影响 


TO Est 
取代 基 
O - m - P 
OH 6.6 9 100 0. 93 
OCH; ES 3 400 0. ] 
C; H; 1100 ] 700 37 
CH; 3700 3 400 91 
H 740 740 740 
COOH 140 410 91 
SO; 91 150 42 
CI 0. 14 4 1.4 
NO; 0. 37 0. 69 9-1 


由 表 9 — 11 nf JL. Ab FRR ARA E S HAT E BE OSEE K SPEI EAR. ET 
基 团 处 于 邻 位 时 ,虽然 取代 基 的 电子 效应 和 空间 效应 都 在 起 作用 ,但 空间 效应 起 主导 作用 。 如 
邻 位 上 的 一 CHs 和 一 Ce Hs 因 其 空间 效应 迫使 N* 基 团 离 去 ,从 而 提高 了 分 解 速率 。 然 而 , 当 供 
电子 基 团 处 于 对 位 时 , 则 因 其 可 以 通过 傣 电 子 共 簿 效应 与 重 氮 基 共 配 ,使 兢 - 损 键 的 双 键 性 质 
增加 ,导致 左 - 氮 键 难 以 断 爸 ,形成 休 基 正 离子 的 速率 减 慢 (注意 : 茶 些 供电 子 基 处 于 邻 位 时 外 


是 如 此 ) ,如 
CH; PY aue -本 一 一 和 CH,0—( -N-N 


全 于 吸 电子 其 团 , 无 论处 于 哪个 位 置 ,者 将 因 其 使 玉环 的 电子 云 密度 降低 ,而 使 玉 重 扰动 
FF ERE ER A IRTE o 

55 WW] 20 AS AU LER ETT ZR TIBUS] RD ZR EVE Z2. 4. 6。 

(20 离 去 基 团 的 影响 

在 塘 香 族 杀 核 取 代 反 应 中 , 离 去 基 团 离 去 能 力 的 大 致 顺序 为 : 

F>NO0O, >>OTs>SOPh>Cl、Br、I>N > NR;>OAr.,OR.SR.SO,R.NH; 

值得 注意 的 是 , 离 去 基 团 的 离 去 能 力 不 仅 与 生成 的 负离子 中 间 体 有 关 ,还 与 杀 核 试剂 的 性 
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质 有 关 。 例 如 ,五 握 本 甲 醚 与 氨基 钾 作 用 ,反应 改 物 中 唯一 的 一 个 甲 氧 基 优先 于 五 个 所 而 被 取 
代 , 生 成 五 握 东 胺 ， 


OCH; NH» 
Cl CI M CI Cl 
t NDK — n 
Cl CI 5 Cl CI 
Cl CI 


TE pi x rp LE Ai ELS ps a SB P A s E B] HE pa 38 B 2 TERI EXT o E T I E EA SYE 
通常 为 CI Br 1L. [H t8, 4 Ze — jp AS AE NJ 

在 SNAr2 机 理 中 , 离 去 基 团 离 去 能 力 的 次 序 与 Syl 或 SN2 机 理 截 然 不 同 。 这 是 因为 在 
SNAr2 机 理 中 第 一 步 通 第 是 反应 速率 的 决定 步骤 ,而 在 这 步 反 应 中 强 一 [ 基 团 的 存在 有 利于 反 
应 的 进行 ,这 就 解释 了 在 反应 按 SNAr2 机 理 进 行 时 下 和 NO; 为 什么 是 很 好 的 离 去 基 团 。 然 
而 , 当 反 应 按 柔 烘 机 理 进 行 时 ,上 DU] E 2 ps 25 P JR 2E RR B8 2: S HI]. 

(3) 杀 核 试剂 的 影响 

由 于 试剂 杀 核 性 的 强 弱 次 序 会 因 反 应 底 物 和 反应 条 件 的 不 同 而 异 , 因 此 很 难 确立 一 个 固 
定 不 变 的 杀 核 性 次 序 ,但 可 以 提出 一 个 综合 的 大 人 致 顺 序 

NH; —Ph;C —PhNH- (FRAL) >ArS >RO —R;NH—A:rO OH  >ArNH; > 
NH; >I Br CI —H;OCROH 

值得 注意 的 是 :CN ONE E B Ha Vs E R Ue ze R ATAT s 4806] 25 E VIS ZR OK V6 BR T 9T a 
外 ,不 能 作为 杀 核 试剂 。 


5J SU 

9-1 将 下 列 化 合 物 按 与 亲 电 试剂 反应 的 活性 递减 的 顺序 排列 。 

GD CHCI CJC ACH (3) C, H; OCH; 4) Cs H; N(CH; ); 

(5) Cs H; N(CH); (6) G H; NO: (7) CH COOCH， (8) G H; OCOCH,; 
9-2 下 列 化 合 物 按 与 亲 核 试剂 OH - 反应 的 活性 递减 的 顺序 排列 。 

(1) C; Hs Cl (2) m-NO, C; H, Cl (3) HNO: C; H, Cl 

(4) 2.4- — hb d RUE (5) C; He 
9-3 预测 下 列 化 合 物 用 NH? 处 理 时 的 主要 产物 。 

OCH; F CF; CH; CI 
e 


QÀ Q 
c13 (2) (3) (4) 
C4 


Br 


CI 


l CI 
CH; 


CI C] CI 
(6) XX (7) c 


CI CH; 

9-4 试 求 出 甲 茶 在 25 C HRA W CP IETT BEA I PORSCHE. SIL E E f ,fs 以 及 产物 中 对 位 异 构 体 
和 间 位 寞 构 体 的 百 分 含 量 。( 已 知 : 甲 验 硝化 反应 的 反应 常数 六 一 一 6.0, 甲 欠 握 化 反应 的 反应 和 常数 
o” =—10. 1) 

9-5 ATEAK LE, ZR» FS RAE TG HIRATA BS EA 0. 22,0. 48,0. 93,1. 57, M 
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邻 /对 位 产物 的 比值 看 , 瞄 丁 本 邻 位 取代 活性 明显 降低 ,请 问 这 是 因 取 代 基 对 本 环 上 电子 云 密 度 的 及 啊 


所 造成 的 吗 ? 
9-6 预测 下 列 反 应 的 产物 ,并 写 出 反应 机 理 。 
OH OH 
4 | 
(D IURE —5e D 4 CC mee, 
$ T 7] one 一 

(CH;),OBs -— 
OCH; 

(3) Br NaNH; 9 


NH; 
9-7 解释 下 列 现象 : 
(1) 蔡 进 行 磺 化 所得 一 元 取代 产物 的 结构 , 取 雇 于 反应 温度 。 
(2) 乙酰 苯胺 硝化 时 , 硝 基 进入 4- 位 ,而 2,6- 二 甲 基 乙 酰 葵 胺 硝化 时 , 硝 基 进入 3- 位 。 
(3) PhNMe; 用 浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 的 混合 物 进行 硝化 ,主要 得 到 间 硝 基 产 物 , 但 在 较 弱 的 酸性 条 件 下 确 
化 , 则 得 到 令 、 对 位 产物 。 
9-8 在 有 机 锂 化 合 物 和 NaNH; 引 起 的 消除 -加 成 反应 中 , 离 去 基 团 的 活性 次 序 有 所 不 同 ,前 者 为 FCS Br 
>[L, 而 后 者 为 Br>I>Cl 立 F。 试 解释 所 用 碱 的 性 质 为 什么 会 影响 到 离 去 基 团 的 活性 次 序 ? 
9-9 Æ CH:Br HH lmol 的 AlBr; 处 理化 合 物 1, 可 得 到 唯一 的 产物 2, 产 率 为 78%; 若 用 3mol 的 AIBr; 处 
理 , 则 得 到 化 合 物 3 和 4, 总 收 率 可 达 97%。 试 解释 之 。 


CHO CH;CHCH;C,H; CH3O 
m XXQ-a-O 
CH0 COCI CH30 b 


CHO HO 


1 2 
0 acr eno DOO 
gj 3 4 v 


9-10 写 出 下 列 反 应 的 反应 机 理 
N O, NO; 


C-H50 Na* ] 
CN 
HNO; 
(2) Br 一 人 S—ocH; HCO Br 一 人 /一 0CH t on S—ocu; 
NO; 


j^ 
CH4COOH 
(3) Coly C (EH) OTS 一 一 一 和 
CH; 
s CH; 
ca 一人 一 (CH)4OCOCH; + CgHs(CH3), —C—OCOCH; + CQHS4(CH5),CH —C(CH3); 
CH; CH; 
C EE C H CH; CH; 
TS UM. qu C6H5 
a) HO. cal Y H OG 
H  C(C&H3)» 
| CH; CH; 


OH 
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ik- E BE CC =C 和 GCC o SUB XL t INC Ze y Jt AS CRUEL REI T EU 2S 
化 (sp sp? 或 sp>sp sp ) 的 有 关 过 程 ,最 终生 成 稳定 的 加 成 产物 。 其 加 成 有 反应 的 基本 途 
径 有 四 种 : 杀 电 加 成 、 杀 核 加 成 、 目 由 基 加 成 和 环 加 成 。 其 中 ,前 三 种 途径 为 两 步 反 应 ,首先 是 
杀 电 试剂 、 杀 核 试 剂 或 目 由 基 进 攻 重 键 矶 原子 ,分 别 生 成 碳 正 离子 、 碳 负离子 和 目 由 其中 间 体 ， 
然后 生成 的 中 间 体 再 分 别 与 负离子 、 正 离子 或 目 由 基 ( 或 中 性 分 子 ) 反 应 ,完成 整个 加 成 过 程 。 
第 四 种 途径 是 试剂 同时 进攻 两 个 重 键 兢 原 子 , 它 是 一 步 完 成 的 协同 反应 , 故 又 称 为 协同 加 成 。 
全 于 反应 按 哪 种 途径 进行 ,取决 于 反应 撒 物 .进攻 试剂 的 性 质 和 反应 条 件 。 本 章 只 介绍 左 - 碳 
重 键 的 杀 电 加 成 和 杀 核 加 成 反应 。 


10.1 TR-TR E BEMI A E Jh aK I ANL E 


WC RAO USE Zi EH — AERA] o EMAAR oe 键 构成 的 。x 电子 受 原 子 核 的 束 强力 较 
小 ,流动 性 较 大 , 故 比 g 电 子 容易 极 化 。 由 于 z 键 的 存在 , 它 对 双 键 矶 原子 起 大 屏 菩 作 用 ,从 而 
个 利于 杀 核 试 刑 的 进攻 ,相反 , 却 有 利于 杀 电 试剂 的 进攻 ,而 友 生 羔 电 加 成 肥 应 。 

克 - 矶 单 健 与 杀 电 试剂 的 加 成 及 应 丰 分 册 步 进行 的 ,这 一 结论 得 到 了 许多 实验 事实 的 文 
持 , 如 乙烯 与 温 的 加 成 ,如 果 在 反应 体系 中 加 入 其 他 杀 核 试剂 , 除 得 到 预期 产物 1.2- IR A i 
外 ,还 有 其 他 加 成 物 摊 杂 其 中 。 


HC=CH, + Br + :Nu —- Ca + PR 


Nu-Cl,. NO} HMO% Br Br Br Nu 
HU. dues E RAE FER A P TIRAT. tE 028r DAR 
CH4OH 
R-C=CH + CL ——*- km~ I T 十 EOM 
e CI CH4O CI 


ERK KRKE GS DC e LAS Zi T ZB MLERSETT US. E, XE c P7 nn o 
会 有 预期 外 的 产物 。 

男 外 ,动力 学 研究 表明 ,类 烃 与 不同 亲 电 试剂 的 加 成 表现 出 两 种 不 同 的 反应 级 数 ,一 种 是 
动力 竺 二 级 及 应 ,为 一 种 古 动 力学 三 级 肥 应, 下面 分 州 讨论 之 。 


10.1.1 双 分 子 杀 电 加 成 反应 


以 分 子 亲 电 加 成 反应 在 动力 学 上 表现 为 二 级 反应 ,用 AdE2 (bimolecular electrophilic 
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addition) 表 示 。 其 数学 表达 式 为 : 


v=k| ASIE 
双 分 子 杀 电 加 成 反应 机 理 按 其 反应 中 间 体 可 分 为 两 种 情况 WIE ESTO IBS ES 
ORRI SES TOUS , 
CD WIE B THL 


Z 
j 
x 
KE 
A 
a | 


Jo + E' 下 办 E 一 一人 
反应 的 第 一 步 , 即 亲 电 试 剂 EE 加 到 双 键 碳 原子 上 生成 cc_r 键 是 决定 反应 速率 的 关键 步骤 。 
醚 正 离子 机 理 为 下 面 实验 事实 所 文 持 。 鉴 于 反应 的 决 速 步骤 是 碳 正 离子 的 生成 ,因此 我 
们 可 以 预料 :如 果 一 个 反应 能 生成 稳定 的 秦 正 离子 中 间 体 ,那么 ,该 反应 就 应 该 属于 经 过 厂 正 
离子 中 间 体 的 AdE2 机 理 , 例 如 ,下 面 两 个 反应 所 和 后 成 的 酉 正 离子 中 间 体 的 正 电 和 荷 均 可 通过 
c- Di 3E uo NUNT por PERUN TI E EATE o 


CH; " ^^" CH; 
CX. coc mo = CT 
CH; CH; 


LEST 


D 
C,H; Nm en DCI CH; NC— | 
/ Su CH4COOD Á 


C—CH; 
H | 
下 基 型 而 正 离 子 


可 以 作为 通过 矶 正 离子 中 间 体 机 理 的 男 一 个 有 利 证 据 是 : 某 些 烯烃 的 加 成 反应 ,得 到 的 不 
是 预期 的 加 成 产物 ,而 是 重 排 产物 。 例如, (EE)-2,2,5,5- 四 甲 基 -3- 己 烯 用 毛 处 理 , 可 以 得 到 经 
人 矶 正 离 子 中 间 体 重 排 后 的 产物 2.2.4. 5-V] FR d&-3.5- CE. 


Haas H 
CH4)4C H d CH4 
eH) b = A * Cl wea F^ O eo" 
H CCH | H / Qo vus 
CI | -一 -、 
HAC v € CH ae gr co 
Cl CH, Cl CH, CI 
2) 5815 1 DL 28 
- * Nu 
is —— eu +: Ẹ ^, pi Le 2 Nun AA / 
LES + E — AER v uu £ Qy 
E E 
e ES T P RI AR 


fe) dm equ gums Br. HOI. INCO,IN;.RSCI, ArSCI 等 杀 电 试剂 的 加 成 ,通常 被 
认为 是 按 欠 离 子 机 理 进 行 的 杀 电 加 成 反应 。 
在 双 分 子 对 电 加 成 反应 中 ,多 离 子 机 理 亦 被 许多 实验 事实 所 支持 ,如 立体 化 学 ( 反 式 加 
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成 ) .热力 学 和 动力 学 数据 等 。 例 如 , 早 在 1911 年 McKenzie 和 Fischer Wuk H J HR Ab TE H 
来 酸 得 到 2.3- 38 ] 二 酸 的 外 消 放 混合物 ,而 处 理 军马 酸 则 得 到 内 消 旋 化合物。 以 后 又 进行 
了 许多 类 似 的 实验 , 均 获 得 类 似 的 结果 。 对 会 键 的 加 成 来 说 , 早 在 1892 *E gb be ub BI Ze oz px 
TEPEB E X np. An] pu — e E YR» IERI PAR CED-2.3- 18 ] ERE 70%., 
HOOC Br 
E d 
HOOC—C 2C—COOH 十 Br —> C=C 
rd Ps 
Br COOH 
近年 来 ,应 用 超 酸 和 NMR iE OST UU OASIS T TEXE. Pa, 2,3- HP 38-2.3- 38] doc 

T —60'C 在 液体 SO; 中 与 SbFs 反 应 ,生成 离子 对 。 从 NMR 谱 所 获得 的 信号 表明 12 ^ US 
子 都 是 等 同 的 ,这 说 明了 涡 欠 离子 的 存在 。 


CH -CH CH; CH4 
CH, CES SbF. : 
i i ainai ! Br 
a — ig |,» 
i HSO, —60'C y, ME 
CHz "CH. eu qu CHE CER 


HIN FERIRA T EAS — Rak CADA BOR E T HEP BE ABCOR ROT ACT Jet MEXC. SG 
USA T 76 o 4E B o 


E 
(E GE HO Ze : BAENA TOLERE B LR. Js I. EC P702] 23 cR FEL] £i AR» 4H. AI Be 
V S FEPS IS SCR P7] RISE ES TP nn TRISTIS BUR 


10.1.2. 三 分 子 杀 电 加 成 反应 


三 分 子 杀 电 加 成 反应 在 动力 学 上 表现 为 三 级 反应 ,其 数学 表达 式 为 : 
v—k| AES || E" J 
即 OSEM ee 2 — 2 CINE 08] 258 Ho iR] DUI BS A TF AS Lf es E ES XAR IRK E YER BETTE DA f 
上 度 有 天 ,例如 , 杀 电 试剂 的 浓度 增加 ,对 它 可 能 是 二 级 的 ,也 可 能 是 三 级 的 ,在 总 体 上 十 三 级 的 ， 
且 以 杀 电 性 为 主 ,那么 该 反应 驶 是 三 级 的 , 故 将 该 反应 称 三 分 子 杀 电 加 成 反应 ,以 AdE3 
(trimolecular electrophilic addition) 表 示 。 
由 于 三 个 分 子 磁 到 一 起 的 概 座 是 很 小 的 ,因此 最 可 能 的 加 成 方式 是 一 分 子 杀 电 试 剂 完 与 兢 - 兢 
双 键 中 的 + 键 络 合 ,生成 络 合 物 , 然 后 男 一 分 子 杀 电 试 剂 再 从 反面 进攻 ,生成 反 式 加 成 产物 。 


E—Nu 
LOC MONETE p WE A. 
一 名 FE Nu —* UT. 
表现 出 杀 电 性 ”AN " ; 
FE NU 
Ape CE. qa —6-C— + Ni 
E—Nu Nu 
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35 A . Mii es D zs HRLUR E SC ILE AT A TR Ds P ze fX AdE3 机 理 进 行 的 呢 ? 一 般 分 以 下 两 种 情 
Übs 

1) 当 烯烃 与 HX 加 成 时 ,有 生成 不 太 称 定 的 碳 正 离子 ,反应 倾 问 于 按 AdE3 机 理 进行 ,其 
反应 速率 v= 信和 米 烃 上 HCL 。 因 为 此 时 需要 为 一 分 子 HX EEX 与 之 结合 ,以 生成 稳定 的 
产物 。 反 应 机 理 可 表示 如 下 : 


H—X H—X : y 
X + ,C—Ci — Cci 一 一 一 一 X + 
H Pt 7 C A. PM ” H tX 
H—X X 


PAn: 2- FR 4-1- ] M .Z-HdE-2-] Mu. 1-FR ERI ELS HCl 的 加 成 , 环 成 炳 注 HBr 的 加 成 
反应 都 遵循 三 级 反应 速率 公式 ” 。 

2) 当 烯 烃 与 商 素 (如 :Br;) 加 成 时 ,车 使 用 极 性 小 的 溶剂 或 高 浓度 疯 素 ,反应 倾向 于 按 
AdE3 机 理 进行 ,其 反应 速球 z 一 已 烽 笃 儿 Br。 因为 此 时 在 过 湾 状 态 中 ,第 二 个 茵 际 分 子 可 
EAT BARS I ELE TAS, 


Br-—Br—Br 
br 
/ x | 
E MEE 
As 
其 反应 机 理 可 表示 如 下 : 
54 8— J 
JM ME Br 
N N X pd Br, VA N " = 


Li E NR A 2 
/C=C 十 Br, = AL CN E /C CN 十 Br, 


xx E Vd d B e idee Brek T; B JU X e PV E38 23 4 TF P A AdES 机 理 进行 ,但 
与 Cl 的 加 成 却 上 只 能 按 AdEZ 机 理 进行 。 这 是 因为 Break L np ARKH E BO 3C zx BEBO 
Aom Cl 原子 则 不 能 。 


10.2 闪电 加 成 及 应 的 取 问 


ZABAR RU ZR FE, AMIYA POS] BICI] TEST e LE APTA RI B6 » BUR DL ELE TE TE Se — TE 


问题 。 


R—CH-—CH-R' 十 E 一 Nu 一 ~ R—CH—CH-R' + R—CH—CH-—R' 


| | | | 
E Nu Nu E 


(1) 电 子 效 应 
在 基础 有 机 化 学 中 己 论 述 过 不 对 称 烯 烃 ( 或 块 烃 ) 与 不 对 称 试 剂 的 杀 电 可 成 是 按 
Markovnikov 规 则 进行 的 。 但 发 现 有 些 杀 电 加 成 反应 似乎 并 不 完全 遵循 这 一 规则 ,例如 


HI 
(D CH.—CH-Cl 一 > CH; 一 CH 一 Cl xéff& Markovnikov 规则 


| | 
H I 


370 高 等 有 机 化 学 


HX 


| 
X H 
Ix. Markovnikov 规则 


HI 
© CH 一 CH NCCH —> CH 一 CH NCCH)， 


| | 
I H 


然而 ,从 杀 电 加 成 的 反应 机 理 出 发 去 分 析 上 述 实 验 事实 , 均 可 得 到 合理 的 解释 。 
因为 不 对 称 烯 烃 与 不 对 称 试 剂 ( 如 HX) 的 加 成 取 同 是 由 雇 定 反应 速 靳 的 关键 步 又 一 一 兢 
正 离子 中 间 体 来 决定 的 。 
R—CH—CH, «= rano — ror Ep, 
l | 
1 2 
中 间 体 而 正 离子 的 稳定 性 将 取决 于 基 团 R 的 电子 效应 。 当 R 为 供电 子 基 时 , 兢 正 离子 1 
比 2 稳定 ;反之 , 当 R 为 级 电子 基 时 , 碳 正 离子 2 比 1 稳定 。 
由 此 我 们 可 以 对 上 述 反 应 解释 如 下 : 
对 于 例 中 ,反应 所 以 遵循 “ 蕊 氏 ” 规 则 ,是 由 于 亲 核 试剂 ”与 双 键 加 成 可 能 生成 两 种 碳 正 
离子 中 间 体 ,其 中 3 因 氛 市 有 未 共用 电子 对 的 之 轨道 可 与 市 正 电 和 荷 的 夏 原 子 空 鸭 训 轨道 相互 
重 登 ,从 而 使 正 电 谷 得 到 分 人 衣 , 故 比 4 稳定 , 容 匈 生成 。 


à v MPO d. E, 
CI—CH CH; s= -i= m cH Pm 
H H 
3 4 
对 于 例 @ 、 例 全 而 言 , 一 CF: 和 (CHs):N 一 强 的 吸 电子 诱导 效应 ,使 碳 - 碳 双 键 发 生 极 化 ， 
导致 了 加 到 了 含 氧 较 少 的 双 键 碳 原子 上 。 


8 十 > ĝ— òt (^ 6 一 + 
CH;—CH-CF; CH5;—CHN(CH3)5 


m H. EH JE AE JAHRE S T6 48 Ez D qr H BT AUR p oc ^ LR GOLES T8 7. 稳定 ,因为 后 者 
AIIE E f] E Jt o BA) TE. E rj Do SEIT. «8 133] S ZIP E PE BATES o 


二 ô+ + ò+ + 4 -+ + 
a CH, HO Pep CHER, CH PE NCH 
H H H H 

5 6 7 8 


As LERLE HE AEA ARATA S 5) A Ej ES 83 AAA, BIER xe EI] C E S 
子 越 容易 生成 。 


十 十 
a H* dà dicm H+ ETT 
-二 一 一 一 一 -一 人 


2 10 


10 fox E BE EJ RV t 371 
WESS 9 因 存 在 p-r AAT f 1E E p P3 8| BX «Sx ECRGIE SS 110 稳定 。 
Ak Cus BR AER EXE B3 BIA IR]. dn p Bx n) 9:35 ^E — xe AB 45 mk 1071 所 示 。 
i 10-1 对 位 取代 来 乙烯 与 乙 硼 烷 加 成 的 取向 


= SEI. a A Ez SN 
z= 3—CcH—CH, Z )-CHh-0H +Z (y CH-CH. 
B 


2 
2 


BH Hs 
Z 04 pA 
OCH; 93 7 
H 8l 19 
Cl 73 2] 
CF, 66 34 


(2) 立体 效应 
不 对 称 烯 烃 与 不 对 称 试剂 加 成 时 ,立体 效应 也 起 看 童 要 的 作用 ,其 影响 如 表 10 - 2 所 示 。 
表 10-2 不 对 称 烯烃 与 某 些 硼 烷 的 加 成 取 辣 


~ * ~ ~ * CH4 
CH;CH5CH5CH5CH =CH 3N (CH3)2CH、\ ， CH; 
3 2 2 2 ,二 CHCHa (a 
4 4 CHy À À | HA À^H 
(BH; 2 6 94 2 98 43 57 
CH; 
CH; | , 
( ca-tH}Bn 1 99 s 3 97 


H 
B 
A <0.1 299.9 = DEDE TEE 


由 表 10 — 2 mp JL. E] k A E o EISE JE Je] A E Ter] E 5 AP Te a KE BP E H T] 
也 不 同 ,其 中 以 9-8 — 5 3. 3. 1 于 烷 的 表现 尤为 突出 ,这 是 因为 其 本 吴 的 空间 位 阻 较 大 造成 
f. 


10.3  zZm2& E JH aX se INT E FI] PS] 9S 


A BRL H5) 2 E UD la e IE Tf TEE «ACE EC EAE D ,还 与 杀 电 试剂 .反应 条 件 等 因素 有 关 。 

CIO A TELA R RT JB ol Js INL TEE HIS] 82 Un 

在 杀 电 加 成 反应 中 ,C==C 是 电子 的 给 予 体 ,因此 , 双 键 上 的 电子 云 密 度 越 蜗 ,其 杀 电 加 成 
反应 速 秦 越 快 。 从 反应 的 过 洲 状 态 或 活性 中 间 体 来 看 ,无 论 是 欠 离 子 还 是 兢 正 离子 ,者 是 带 正 
FERE FJ > DREE ser LE FL] BE A PUE d t DERE E 0, — XE DWG, LESS ee E TELE EEG] E 8 
WR 10-3 Bm. 
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表 10-3 某 些 烯烃 与 省 加 成 的 相对 速率 
(在 CH; Cb 溶液 中 ,一 78C) 


tem | mue | — (em 相对 速率 


(CHX»C—CCH)» | 140 | CH CHO 1.0 
(CHC —CECH; | 1094 | CH; CH 一 CHCOOH 0. 26 


CHcH-cH, | 2o |  cH-cHcooH x08 


由 表 10 — 3 可见 , 当 双 键 厂 鼠 子 连 有 供电 子 基 团 时 ,不 仅 能 使 CSC 双 键 上 的 电子 云 黎 度 
增加 ,而 且 能 使 中 间 体 的 正 电荷 得 到 分 散 ,降低 了 上 反应 所 需 的 活化 能 ,从 而 加 速 反 应 的 进行 
供电 子 基 团 的 数目 越 多 ,供电 子 能 力 越 强 ,反应 速率 也 越 快 (但 不 是 按 比例 增加 )。 

TH c . 00 BE c I T XE HR TAE BENT BH XUL H HIA e BR HR RE T BAR IR > BUSES 
a ROL P AABE D m T EA =A T RR E T s T, CN 

^ e TAR FA IUR ALEE HEITRI o PA, ME N E T P RUN ABL FB. Da EREK BJ UU T 
M d E gu, 


而 fC 二 CFz、(CN)sC 二 CCCN); 这 样 的 取代 乙烯 则 不 能 发 生 杀 电 加 成 反应 ,而 易 进行 杀 
核 加 成 反应 。 

对 于 碳 - 碳 会 键 而 言 , 尽 管 其 不 饱和 程度 比 碳 - 碳 双 键 大 ,但 杀 电 加 成 反 - FEI 
应 活性 通 第 情况 下 要 比 双 键 差 。 这 人 不仅 是 因为 会 键 的 键 长 较 短 ,核对 电子 — 
HU XR 28 To 76, DEDE T BJ BEJI AI EDOUSE 34 DI] 2 EC Js I nn q8] is nn LE Hong ET Ab mm 
的 p 轨道 与 x AEA 10- D.HikRum f Surg « BL PAARE JÉ REX s 10-1 

HE FEARNE ANEA SEGERE, RT DU P 2 HR DUI 
EREDAR E. ESSE BRAA. ARA BAR, Bian , ZEE T o ER o BLA RREA ,加 
H 时 则 优先 发 生 在 会 键 上 。 

02) 杀 电 试 剂 对 加 成 活性 的 影响 

对 于 一 个 给 定 的 烯 糙 , HX 的 相对 活性 次 序 是 :HI>HBr>HCl> HF， 

HF 对 烯烃 的 加 成 最 为 困难 ， 且 在 加 成 时 易 引 发 催化 聚合 。 烯 烃 与 HX 加 成 ,车 在 非 极 性 
溶剂 中 ,HX 无 疑 是 H 的 提供 者 ;然而 ,在 极 性 溶剂 中 ,特别 是 羟基 溶剂 中 , 阳 很 可 能 是 由 溶 
剂 的 共 轿 酸 提 供 的 ,如 在 以 HO 〇 为 溶剂 的 反应 中 H^ Ze HO" 提供 的 。 

对 于 一 个 给 定 的 烯烃 ,X; 的 相对 活性 次 序 是 :Fs 这 Cl; 记 Br; 这 了 上。 

F; "——— 而 王 的 活性 较 低 ,加 成 较 难 进行 

对 于 一 个 给 定 的 烯烃 ,混合 而 素 的 相对 活性 次 序 是 : 

ICI^IBE»L; BrCl>IBr; BrCl>Br; 

在 混合 卤素 中 , 电 负 性 小 的 原子 是 偶 极 的 正 端 , 电 负 性 大 的 原子 是 偶 极 的 负 端 ,由 于 元 素 

的 电 负 性 是 ClBr>I, 因 此 ,混合 元 素 的 反应 活性 次 序 按 上 述 顺 序 排 列 。 
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10.4 2S H3 U X BC NLIS] SIME 


W-WA BERI AT A o Ja, T R0 Eg HC E BER E EI VL I Ja P RET E Fm. PRU. 2 2 HR in 
E-Nu 5 C=C 双 键 加 成 时 ,作为 试剂 的 两 部 分 E 和 Nu 可 以 从 平面 的 同 侧 加 成 ,也 可 以 从 平 
面 的 异 侧 加 成 ,前 者 称 为 顺 式 加 成 Csyn addition) ,而 后 者 称 为 反 式 加 成 Canti addition), 

" DN i /Nu 
C Ge 顺 式 加 成 


a 
Lp "7 
At, /o A IN E 


C=C 4 
9 b 5— * 
Nu EX S 

MZ 2. cC RRM 
ut Nu 


当 不 饱和 砚 原 子 所 连 的 四 个 基 团 相同 时 (R;C 二 CR;) ,EY 和 Nu 无 论 按 哪 种 方式 加 成 ,其 
结果 都 是 一 样 的 。 然 而 , 当 不 饱和 矶 原子 所 连 的 四 个 基 团 不 完全 相同 时 (RCH 二 CHR), 加 成 
方式 不 同 , 束 会 得 到 不 同 的 互 为 立体 异 构 体 的 产物 ,如 下 式 所 示 : 


~ /Nu 
HY He Nn 
CM RS E 2 Nu 得 到 外 消 旋 体 
3I di ` H 
wg 顺 式 加 成 ARA DER d DEA 
RA à y 
顺 E 
式 E Nu 
F 
构 ON PER 
体 He " NES ^ 
Hien, sH E - Nu R ui 
"C= C“ > X3 di AtA (IRMA DEA 
R” NR 反 式 加 成 BEN /Nu à ui 
Ve NH d 
~ /Nu 
H R He ONE 
eC jm E- Nu Ju E. 消 
一 Ce 苏 式 qd1 对 映 体 ( 得 到 外 消 旋 体 ) 
Cg C T€. Hs R . 
RA — 7H 
反 A 
式 E Nu 
d E R 
> ~ SAH 
He AC 
H^», cc AR E- Nu " Nu NT 41 xtti ( E Nu 0 
pe NHU ERMA REA /Nu OU NE= Nu 得 到 内 消 旋 体 
人 CUR 
E M 


Afi Je Jl R EP] S Me X PE THE E AG HS PE RC es FR s A . e EATER DSE REA. 
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10. 4. 1 烃基 结构 的 影响 


左 - 碳 双 键 与 HX 加 成 时 ,其 立体 选择 性 与 烯烃 的 结构 有 关 。 
DEC SUM E HX 的 加 成 ,以 反 陈 加 成 品 优 势 。1 ,2- 二 甲 基 环 己 烯 、 环 己 筷 .1,2- 二 甲 
HEIS RUM: PS 1 LUN sc. 2-] 烽 等 的 加 成 就 是 这 种 情况 ,如 


H 
Lf + ux — uH 主要 产物 
X 
一 人 
HsC CH; CH, Br Br CH, 
肥 式 加 成 产物 100% 


Aem s E HX 加 成 的 立体 选择 性 如 表 10 -4 所 示 。 
表 10-4 某 些 烯烃 与 HX 加 成 的 立体 选择 性 


1;,2- 二 甲 基 环 已 烯 反 陈 加 成 
1,2- 二 甲 基 环 已 烯 取决 于 温度 和 溶剂 
环 己 烯 有 反 式 加 成 
么 2- 丁 烯 有 反 式 加 成 
E-2-T k% Dips wy 
1,2- 二 甲 基 环 成 烯 有 反 式 加 成 
]- 甲 基 环 成 烯 有 反 式 加 成 
降 冰 片 烯 ( 原 落 烯 ) 顺 式 且 重 排 
降 冰 片 烯 ( 原 落 烯 ) 顺 式 且 重 排 
E-1-2& RE N Hf 顺 式 / 反 式 二 9/1 
Z-1-% 4E VS Wiz / X — 8/1 
二 环 [3. 1. 0]-2- 已 烯 顺 式 加 成 
4-A T dk-1-AR EI CU 顺 式 加 成 


阿 素 与 烯烃 的 加 成 基本 上 也 是 反 式 加 成 ,其 中 以 Be 的 选择 性 最 强 , 而 Clo e zi — 28. 5i 


如 Br 与 顺 式 和 反 云 2- ] Ms BJ AR FE 
BT BT 
CH3 H H CH; l 
CH; H t H CH; 苏 式 《外 消 旋 体 ) 
B Br 


od OE Br t 
H H CH; H ^ Br 
CH; H | 
H CH; IRA AWHEA 
Br 
顺 式 加 成 


( 顺 式 加 成 : RAWE = 1 : 100) 
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lO 矶 -人 矶 重 键 的 加 成 反应 


SH 赤 式 〈 内 消 旋 体 ) 
H; 
CH Br 
/H B 
D cx Z Esca - zn 反 式 加 成 
H i: z CH, ^f Br Br 
CH; H H CH; 
十 苏 式 《外 消 旋 体 》 
CH; H H CH; 
Br Br 
顺 式 加 成 


( 顺 式 加 成 : 反 式 加 成 = 1 : 100) 


这 和 是 因为 对 于 中 间 体 为 环 状 多 离子 的 反应 ,第 二 步 Nu du EACH T8 53 A aA BI CT. fii 
tr H5 PRA AS BURTD Je T" 258 0 EI 828235] Se . UI nr A IS 80 2 XL P YE iE MI s fd boo or TÀ 
体 得 到 赤 式 的 内 消 旋 体 。 

2) 当 双 键 与 一 个 能 稳定 碟 正 离子 中 间 体 的 基 团 共 罗 时 , 顺 式 加 成 趋势 明显 增加 。 如 : 顺 式 
AI sc X- 1-2 ANA 4-390]: Z&-1-E AEG DURS HX 加 成 ,主要 得 到 顺 式 加 成 产物 。 这 是 因为 
在 这 些 反 应 中 生成 的 这 其 碳 正 离子 ,不 仅 其 正 电 衙 可 以 通过 p- x 共 箔 效应 分 散 到 验 环 上 而 得 
到 稳定 ,而 且 还 可 以 与 X 形成 离子 对 ,并 在 分 子 的 同一 侧 , 这 样 X 便 就 近 从 同 侧 与 C 结合， 


生成 顺 陈 加 成 产物 。 


H H R 2^ E: H 
~ i ACH 
C= C — DCI e Pe ( — - ms C= "a 6445 
P4 N CH43COOD H* RH HeV \ 
CH; C6H5 
CH; | CgH; CH, Cl 
顺 式 加 成 反 式 加 成 
(主要 产物 ) (次 要 产物 ) 


贞 素 与 烯烃 的 加 成 亦 是 如 此 。 如 : 顺 -1- 莱 基 丙 烯 与 Br 加 成 ,其 顺 式 加 成 产物 的 比例 增 
加 ,而 且 这 种 影响 随 苯 基 的 增多 而 增 大 。 


Br Br 
H CH, _ Bn 反 式 加 成 
H CH; AcOH Br Br 
CH; H " H CH; 
H CeHs — C4H; H 
Br Br 
顺 式 加 成 


( 顺 式 加 成 : 反 式 加 成 = 63 : 37) 


Br Br Br H 
Ee "dl Br; " | | 2A CH; 
— 一 本 n 十 
1 NH ae S 


顺 式 加 成 : 反 式 加 成 地 9 :1 
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东 至 方 么 与 下 对 的 加 成 反应 ,通明 外 是 以 顺 式 加 成 为 主 , 如 


E H c 
Cl LAC] CCl、 aH 
C-O wee OO OO 
—/ CHCOOH — = 
35 9^ 10 % 


Tij c 25: BE EP EL RE s E E Jt UH o 2 E UH 


C; H; CI 
HCI N "d 
vast C=C C H; X —C 
d b 
H C; H; 
C. Hs Br 
Bre Ds / 
C; H; (S CH; t C=C 
7 N 
Br CH; 


10.4.2. EIA AI 2 M 


不 同 杀 电 试 剂 与 C==C ox & I 32 I) n e . Hor exe PETERS AR — RE. Bl: E-1-AR N 
分 别 与 Br; .Cl; 和 HBr 加 成 ,其 反 式 加 成 产物 分 别 为 88276,3396 80 1296, XJ SLAP IER S 
子 的 相对 稳定 性 次 序 是 


Br H 
EFN PEN ZTN 

"Ou C C “yy get aw C a a a 
w / Ln w / N w 4 A 


TEX Js E AE. RS TE c POSER T R A 4) ^E o EBORI PAESE T B Je E P TRUCRI AC e T7 £8 
合生 成 反 式 加 成 产物 的 比例 越 大 。 由 于 Cl 的 电 负 性 比 Br X. eid a] p E Eb RR 
BATAR. rf RUE TC P EAR 8 A 2 Ze TB EEA «Fr EA s A o 2] 4 25 7b, 

ER i38 ES C— C 双 键 化 合 物 的 加 成 外 ,还 有 一 些 试剂 与 C C 双 键 化 合 物 的 加 成 也 被 认 
为 是 按 欠 离子 机 理 进 行 的 , 且 得 到 反 式 加 成 产物 ,如 表 10 - 5 所 示 。 


表 10-5 某 些 亲 电 试剂 与 烯烃 加 成 举例 


E 位 置 选择 性 | 脂肪 体系 的 T 
杀 电 试剂 (制备 ) 的 控制 因素 | 立体 选择 性 加 成 产物 


I+ N—-C-—O(CAgCNO.T ) 效应 | 反 式 加 成 | | 


Br+ N-N-N(CHN, , Br: ) 效应 | 反 式 加 成 | | 


I+ N-N-N(GNaN,; . ICD 效应 | 反 式 加 成 | | 


O=N+ Cl 
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( 续 表 ) 
位 置 选 择 性 | 脂肪 体系 的 
杀 电 试剂 (制备 ) , OPEN 加 成 产物 
iiid 的 控制 因素 | 立体 选择 性 
(CH; ): CHCH; CH; ON=0, R—CH—CH—CH—R 
O=N+ QCH] A ru l 反 式 加 成 | | 
HCOOH HON O,CH 
R—CH—CH—R 
RS+ CI 空间 效应 | 反 式 加 成 | | 
RS C 
E—CEESOHESR 
N=CS + SCZN[PbCGCN), , Br; | 改 应 | 反 式 加 成 | | 


NECS SC-—N 


表 10—5 rp I hr EEXERETEBU TI D 28 Ze 1H : AERIAL T HR RI ISHRUR POSER AETATIS «P 22 B8 
RAELA MU TEXETETEIRI SU. — REUCOR «ERIS T UP TRE PRIORA ze 5E T8 T HR TRO. s IECIT 
RIAA TIRE EKER A T. nn 18] Vs Hn 1E E t E 7 2 n P FR IR T Vf SE EXE t IN s RAS VU > IERA E 
E] H E 2C LE E t SE Hn E R T Ch ii es P SE ERAS TUR TRES TRIER SE T T RERO » ELSE ZR 
VOTE REESE T. P IR] S rj BUE ED B 3 Fs TP vfu 6 |X JUR le st P. < 

FIE E e PID Js DOUBLE x SE BK e NBI «t 

O—C-N H CH; H; 


2 3 
_INCO 人 大 个 _ 


| | 


ER DIR st aA JUL of M Jes s FIEL TE EE B] I SERERE > 4B JP AP Z6 DUM KE CA Be A ECL JH 
Vi > Ki KE HI M SAE s IV. 9C zs B EL Jl EP E R 9] T^ . a 


D. 1/2 (BH3); 
CH; 


MEAE e IN 5] JR EL CDL PRX BLA, Ze : Men EE 76 IR) oe HI p 轨道 提供 电子 , 午 成 x 
络 合 物 ,进而 形成 四 中 心 过 渡 状 态 ( 注 意 : 电 负 性 是 H>B) ,最 后 转化 成 产物 六。 
CH;^. sH CHa 


vU ^C T di ar 一 - AD Pu BQ g 
H " H H” | H. uu 4 ( H eu He : iin 
H—B2* pia pA qp ü B 
AH NH NH NH i 
EE 中 心 过 渡 状 态 m 
H 和 B 的 不 对 称 加 成 
CHa Y V aH 45 CH, * AH. 
HY ^ ANH CH,«, V V .H Hex x wH 
€ H^ UM " ul Hs, > Q H 
b å — 3 —— ^d — € aos 
Ur: Ja mU T Ww 
E Pi CE - £ ‘Sj | L4 - 
— er DK š TSR, g | ONE 


FR EPE x 络 合 物 四 中 心 过 渡 状 态 H 和 B 的 不 对 称 加 成 
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亲 电 试剂 为 HH” 时 , 因 其 难以 形成 环 状 中 间 体 ,因此 ,烯烃 与 HX 的 加 成 可 以 是 顺 式 加 成 、 
肥 式 加 成 或 非 立 体 选择 性 加 成 ,如 


等 量 


HU : DBr 与 环 己 秘 反 应 主要 近 反 云 加 成 进行 ,然而 污 尼 焕 ( 又 称 茶 肯 成 炳 ) 反 应 则 主要 按 
顺 云 加 成 进行 


DBr “D LA 0 DB .全 
AcOH, 10°C ^ TH ( CH;Cb, 0'C ud 
B 


10.4.3 立体 效应 的 影响 


对 于 开 链 和 炳 烃 来 说 , 杀 电 试剂 从 关键 所 在 平面 的 哪 一 也 进攻 , 络 朱 者 是 一 样 的 。 但 对 于 环 
状 化 合 物 来 说 ,由 于 和 键 的 旋转 受到 限制 , 束 可 能 因 东 坚 取 代 基 的 立体 效应 ,对 杀 电 试剂 从 双 键 
菏 一 方 的 进攻 市 来 困难 ,其 全 难以 友 生 反应 ,例如 


R 
人 + E—Ni == Nü R 
E 
VAULT LEAD F: 
vd E du 2 — AXXa 
E' 
11 13 14 


HREAN E^ 与 反应 底 物 11 作用 时 ,由 于 受 3 位 a 键 上 取代 基 R 立体 障碍 的 影响 ,E™ 
只 能 从 环 平 面 的 下 方 进攻 ,形成 环 状 欠 离 子 中 间 体 12 ,这 样 , 杀 核 试 刑 Nu CL BE ACHSE TRIPS] 
上 方 与 12 绪 合 ,生成 加 成 基 团 都 在 a 键 上 ,不 稳定 的 13 ,进而 通过 环 的 翻转 ,转化 成 取代 基 艾 
在 e 键 上 的 稳定 构象 14。 

册 如 :4 甲 基 环 成 烽 的 环 氧 化 反应 , 因 甲 基 位 于 环 平面 的 上 方 , 氧 原子 则 主要 从 空间 位 阻 
较 小 的 环 平面 下 方 进攻 双 键 而 完成 反应 。 


jul / CH; 
d.. 


76 % 24% 


I SE 2S HE D ARAR fa PUNA AI XL p^] ZERRE HIRA TAN E 
E fex TR. — ANII 3R HEATA REMON BE RSI 80 TR 与 不 他 和 碳 原子 结合 To 
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YET T OLET BH ARFA, EE TES AREAS 5 ERI DIRE SEMIS SE S 
朱 产 生 影响 。 如 :上 顺 ] M6 BE E Cl 的 加 成 , 因 有 COO 的 参与 作用 ,必得 到 顺 陈 加 成 产 


物 。 
CI CI c da 
H^. C car Cb " ie x | (en s p- jz á 
Eè O C7 Coo A H" VH E H™ / | Nc E. - H / i "uy T E 
OOC Ls — OUS due OOC COO 
A 
O 


Rm- MT 45 89 ClsB EX » ESL e E S 5H c3 8 cn e 79 
10.4.4 溶剂 的 影响 


溶剂 的 改变 对 烯烃 的 杀 电 加 成 反应 的 立体 化 学 亦 带 来 一 定 的 影响 ,如 表 10 — 6 Bron. 
表 10-6 烯烃 卤化 反应 的 立体 化 学 举例 


Ks K 反 式 加 成 : 顺 式 加 成 

iU s NW 

Z-149-— x rus CCL, > 
CH; NO; 1:9 

氧化 反应 s 
E-1-% 4 N Kis CCL 45.3055 
CH; COOH 41 : 59 
Z-V-A E VS Ms CCL 32 : 68 


CH;COOH 22 * 18 


由 表 10 — 6 可知, 溶剂 极 性 增强 有 利于 立体 选择 性 的 顺 式 加 成 。 
溶剂 极 性 的 改变 同样 会 对 烽 烃 杀 电 加 成 的 立体 化 学 带 来 影响 。 如 :和 验 乙 鼎 在 不 同 溶剂 中 
与 Br; 加 成 的 产物 组 成 如 下 


"m Br,10C CH5, H CeHsm, .ABr 

CAL; C—UH * " ÁN ES em m 
YR 剂 : CHCh 18 96 82 9$ 
CH4COOH 30 % 70 96 
CH4COOH + LiBr 3% 97 % 


ER ERARA, a MME AB OG] AME MEAR AAEE E, Wl, 2-2 FH d C 
烯 与 HCL 的 加 成 ,在 CHCl P F -98°C 3:3 RETIR A LEX, » f] Æ CCo Hs)2O 〇 中 于 0C 主要 进行 
RAME, 
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10.5 KIR HIR E DA A 


AX PEIL K EJ ZR EIIE BREE 1，2- 加 成 产物 外 ,还 可 得 到 I. 4 加 成 产物 ,如 


i 


E D P CH;—CH—CH=CH, 
CH;—CH-—CH —CH, .HBr CH 一 CH 一 CH 一 CH， 12 -加 成 产物 


r 


B 
1,4 -加 成 产物 
A SU EG M. T BOH T8] ER] FEH ROUTE. $ TEL OH 2 HR Js MAN EG 3E 2E US EE 2 
16, ot E DR] 2 E se ILES ES — ze DEN A ^E BRL C LE TP P PRISES ILICE S TP CIE E t 
b cn MIIE RU BIO TRE o 


Lx 
C : C—C— 烯 丙 型 碳 正 离子 


至 于 1，4- 加 成 产物 和 1, 2- 加 成 产物 何者 占 优势 ,取决 于 反应 瓜 物 本 吴 的 结构 和 反应 条 
s 


10.5.1 f I 285 83 32 Dn] 


肥 应 物 的 结构 个 仪 影 啊 加 成 有 反应 的 方 同 ,还 影 啊 反应 的 加 成 方式 一 一 1,2- 加 成 还 是 1. 4- 
加 成 。 例 如 :2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 与 HBr 的 加 成 ,有 反应 的 第 一 步 取 决 于 矶 正 离子 中 间 体 的 稳定 
Es 


CH; CH; CH; 
H^ X rai H' 
CHj—C—CH—CH, == CH;—C—CH—CH, — * CH,—C—CH—CH, 


15 16 
虽然 这 两 种 可 能 的 中 间 体 均 为 烯 内 型 兢 正 离子 ,但 兢 正 离子 1$ 除 存在 p -x dux. 
还 有 6 个 C—Ho 键 参与 的 cp BA XU. , 故 比 16 稳定 ,将 优先 生成 。 
第 二 步 是 Br 进攻 碳 正 离子 ,将 得 到 1,4- 加 成 为 主 的 产物 ,因为 1,4- 加 成 产物 有 8 个 
C— Hof E; X) UE 7 ^E. o-r XE Hc a UN ,而 1,2- 加 成 产物 则 不 存在 这 种 超 共 斩 效 应 。 
CH,—C—CH—CH, 7 CH,—C—CH—CH, + CH,—C—CH—CH, 


| | 
Br Br 


1 ,4- 加 成 产物 1,2- 加 成 产物 
Aii .1-2835-1.3- ] Z HBr 的 加 成 却 得 到 以 3,4- 加 成 为 主 的 产物 ,因为 在 该 产物 中 
TRE I URS XE D AP S 0L BEIC VIR o 


"B IP: 
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HT 
4 )—CH—CH—CH—CH, —> 


十 
( )—cH — CH—CH—CH, + ( $—CH,—CH—CH-CH: 
较 稳定 = 


第 二 步 : 
十 Br 
( y—cu—-cH CH—CH, - (.3—CH-CH-CH—CH C» CH- CH=CH- CH 
Br Br 
1,2- 加 成 产物 1,4- 加 成 产物 


同 理 ,1 ,4- 二 茶 基 -1,3- 丁 二 烯 与 Br; 加 成 的 主要 产物 为 1,2- 加 成 产物 ,而 1, 和 4 加 成 产物 不 
超过 476, 


ERU (che CH 一 CH 一 人》 
Br 


4_ 汪 CH 一 CH 一 CH 一 CH 人》 + Br, Br 
14- 加 成 OccH=cH-cH ) 
Br Br 


« 4% 


共 轨 二 烯 与 画素 的 加 成 也 涉及 立体 化 学 问题 ,如 ,已 证 明 丁 二 烯 在 CCl 中 与 Cls 加 成 得 到 
E-1.4- —5&-2- ] A. 


H CH; Cl 
CCl N / 
74 N 
CIH;C H 
AERAR — M Es px S B Jn at ze C Pp oum fs o9 8E E JE ERU S T P IRIS A 
后 再 与 CL RAER E 4-— 8 2- T 8. 


er KU Ng H / CH4CI 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 > cH ÇH CH=CH, 一 > | 2C0—Q ? 
Ny CICH; H 
Cl 


虽然 也 曾 有 人 提出 1,4- 加 成 产物 是 通过 中 间 体 人 少 形 成 的 ,如 果真 的 是 这 样 ,那么 应 该 
得 到 具有 顺 式 构 型 的 1,4- 加 成 产物 ,但 实验 结果 表明 ,在 开 链 共 轮 二 烯烃 与 Brs 或 Cl 的 加 成 
中 , 反 式 异 构 体 是 1,4- 加 成 的 唯一 产物 ,这 说 明 1,4- 加 成 产物 并 不 是 通过 中 间 体 人 形成 的 ， 
然而 , 环 戊 二 烯 在 CC 中 与 Cl 加 成 ,得 到 的 主要 是 顺 式 加 成 产物 。 


CI CI 


CI 
-a S ZD 


主要 产物 CI 
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10.5.2 温度 的 影响 


例如 :1,3- 丁 二 烯 与 HBr 的 加 成 反应 ,在 低温 (一 80C) 时 主要 得 到 1,2- 加 成 产物 ,而 在 园 
高 的 温度 (45C ) 主 要 得 到 1,4- 加 成 产物 。 


CH;-CH-CH—CH, t CH;—CH-CH—CH, 
HBr Br Br 
CH,—CH CH--CIHL 8196 19% 
NEL ON CH;-CH-CH—CH, + CH—CH=CH-ÇH, 
Br Br 
15% 85% 


RAR $8 — 29 m T C F RT, ERARE T. 18 Br 与 其 结合 时 ,可 能 形 
Vi, VAR SEIEN s OC PADRE ISLIRCIA Z8 8 B6 5 27 A 10 7 2 所 示 。 


AH,, 
AH» 1,4 


1.2 = HER 


n 一 -一 一 


CH=CH -CH7CH, 


T FFCBr 


Br 


"ege I—CI du L 


H Br 
1.4 - 加 成 


10-2 HBr 与 1,3- 丁 二 烯 两 种 加 成 方式 的 能 量 分 布 


由 图 10 一 2 可 见 ,1,2- 加 成 反应 的 活化 能 低 于 1,4- 加 成 反应 的 活化 能 , 改 在 较 低 的 温度 
下 ,1,2- 加 成 的 反应 速率 较 快 , 即 反应 是 受 动力 学 控制 的 ,其 产物 的 组 成 与 中 间 体 碳 正 离子 的 
电荷 分 布 有 关 , 由 于 件 碳 正 离子 CH 一 CH 一 CH 二 CH 正 电荷 的 分 散 程度 优 于 伯 碳 正 离子 
CHs 一 CH 二 CH 一 CH;, 所 以 ,1,2- 加 成 产物 是 主要 的 。 在 较 高 的 温度 下 ,反应 物 粒 子 的 动能 
增 大 ,1,2- 加 成 与 1,4- 加 成 反应 活化 能 的 差别 ( 约 3kJ/mol) 已 不 重要 ,此 时 决定 最 终 产物 的 主 
要 因素 是 化 学 平衡 , 即 反 应 是 受热 力学 控制 的 。 对 于 两 个 相互 竞争 的 可 逆反 应 , 当 反 应 达到 平 
衡 时 ,各 产物 的 多 寞 取决 于 产物 能 量 的 高 低 , 由 于 1,4- 加 成 产物 的 超 共 思 效 应 比 1,2- 加 成 产 
My t EB ES ARCH ELLO GE e 1,4- 加 成 产物 是 主要 的 。 

总 之 ,对 于 共 思 烯烃 的 亲 电 加 成 反应 来 说 ,反应 在 较 低 的 温度 下 进行 ,是 速率 控制 或 动力 
学 控制 的 反应 ,活化 能 的 高 低 起 主要 作用 ,反应 对 1,2- 加 成 有 利 ;反应 在 较 高 的 温度 下 进行 ,是 
平衡 控制 或 热力 学 控制 的 反应 ,产物 的 稳定 性 起 主要 作用 ,反应 对 1,4- 加 成 有 利 。 


10.5.3 溶剂 的 影响 


UO] ZAS Br 在 不 同 溶剂 中 进行 加 成 反应 时 ,1 ,4 加 成 产物 的 比例 随 溶剂 极 性 的 增强 而 
增加 。 
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溶剂 反应 温度 /CC 1 , 生 加 成 产物 / 76 
CH; COOH 70 
CHCI, 63 
n-Cs Hi 38 


这 可 理解 为 溶剂 极 性 的 增强 ,有 利于 杀 电 试剂 的 极 化 。 在 非 极 性 深 — Br Br 
刑 (如 正己 烷 等 ) 中 进行 反应 时 , Br; 不 发 生 离 解 ,而 是 以 Br 分子 的 形式 “CH 一 CH 一 CH 一 CH 
与 共 罗 二 烯 的 一 个 双 键 加 成 , 即 主要 得 到 1,2- 加 成 产物 。 


10.6  J-Dx XE BE HI a TA AU E, e Y 


10.6. 1 ” 碳 - 碳 双 键 的 亲 核 加 成 反应 


和 何 持 烯烃 一 般 不 友 生 杀 核 加 成 反应 。 然 而 , 当 在 C=C 双 键 上 引入 强 吸 电子 基 时 , 双 键 碳 
原子 的 电子 云 密 度 降低 , 则 可 以 友 生 羔 核 取代 反应 。 
C=C 双 键 与 杀 核 试剂 的 杀 核 加 成 肥 应 机 理 可 用 通 式 表述 如 下 


na 
i-A + CO. z 
第 一 步 : a + NU 一 上 E. Dom + E' 
Nu E Nu 
— | 快 | | 
第 二 步 : zi x d + E — 2 pm 


反应 的 第 一 步 是 试剂 中 的 杀 核 部 分 Nu 和 带 看 一 对 电子 进攻 带 有 部 分 正 电荷 的 双 键 碳 原 
子 , 使 x 电子 集中 在 为 一 个 双 键 碳 原 子 上 形成 磺 负 离子 ,这 步 反 应 速 识 较 慢 ,是 决定 反应 速率 
的 关键 步 台 。 第 二 步 是 试剂 中 的 杀 电 部 分 E^ 或 Hi 与 磋 负 离子 结合 生成 产物 。 式 中 的 强 吸 
电子 基 团 Z 为 一 X Om x2.—CHO,—COR,—COOR,—CONH;,—CN,—NO;,—SOR, 
一 SO;R 等 。 

可 以 作为 C=C 双 键 的 亲 核 加 成 反应 是 经 过 碳 负 离子 中 间 体 的 证 明 是 :全 气 环 丁 燃 用 三 
茶 基 腾 人 处 理 时 得 到 白色 固体 一 一 内 匀 盐 ,并 已 被 分 离 出 来 。 


F P(CeHs)s 
5 * PCH) =l E C ARERI ) 
F F 


C=C 双 键 矶 原子 上 连 有 多 个 吸 电子 基 团 的 烯烃 ,如 :ClFC= CFs、FsC=CF;s、(NC);C 
—CCCN);, CC; Hs )2C 二 CCCN)。、(Ge H2 C— CCNO2 2 TE R Az ^E 2 TCI Je. I. 利用 的 
RAMA : i E e E anc E ani os REL P 


NH; CH: —CH—CN 
CH; —CH-——CN —-H;NCH;CH;CN -HNGCH;CH;CNO; 


RONa 
CF;—CF —CF;--ROH -CF.CFH-—CFEP;—OR 
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» CH» —CH-——COOC; H; 十 上 LS »SoCH; CH; COOC, H; )» 


j 


CNR' O 


! | L X JJ 
(NCC—C(CN);4- R—-C—CH—R' —> NC—CH—C—C—C—R 


| BE 
CN CNR” 


C=C 双 键 的 亲 核 加 成 反应 也 有 取向 问题 。 若 Z 为 强 吸 电子 基 团 , 则 亲 核 基 团 通常 是 加 
到 离 Z 较 远 的 不 饱和 碳 上 。 


这 不 仅 是 因为 离 Z 较 远 的 不 饱和 碳 原 子 正 电 向 较为 集中 ,有 利于 杀 核 试剂 的 进攻 ;还 因为 
生成 的 碳 负 离子 中 间 体 与 吸 电子 基 团 Z 直接 相连 ,有 利于 负电 和 荷 的 分 散 , 例 如 


ra ru 
CN- 2 HCN 
Ph — Ph > Ph—CH I Ph ra Ph—CH y Ph 
C—N C=N C=N 
N / | CHjO- | CH;OH 
C=C » CIL—-C—C-—F = = C=O 
区 l| | (一 CH3O- ) 
CI F Cl] F Cl] F 


显然 ,在 上 述 两 个 反应 中 ,前 者 更 容易 进行 ,这 是 因为 一 C 二 N 除 具 有 吸 电 子 的 诱导 效应 
外 ,还 具有 共 轿 效应 而 使 碟 上 的 负电 答 离 域 。 而 下 只 有 吸 电子 的 谤 导 效 应 。 
当 ZO K-ZR EBEN RE BL SU Z 较 远 的 不 饱和 左上 实际 是 1. 4-2 8 DILE 2 


r Nu 


能 进行 这 类 反应 的 杀 核 试剂 很 多 ,如 : HCN、NH;、RNH;、R; NH, NH; OH, Na HSO; , RSH, 
RMgX 等 。 


在 有 机 合成 中 具有 重要 用 途 的 Michael 反应 就 是 按 上 述 机 理 进行 的 ,例如 


CH O 
| C;H,0. e A 
(CHj,C—CH—C-CH, + CH(COOC;H;, ——— 3 人 CH, 
C,HsOOC COOC,H; 
O 
OCHO ^ 也 水 解 _ e 
-CH,OH DA 7599 
CH; ooc | | 
O O 


X FI 
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由 此 可 见 , 在 Michael R NV "8, gà f 45 89 E Hd Ze P^ ARTES T. R F ES 
RCH; NO; .CH; (COOEt); .CH;COCH; COOEt, NCCH; COOEt 等 则 是 碳 负 离子 最 常用 的 来 


再 如 :内 烦 肝 与 甲 本 在 其 钠 盐 存在 下 进行 反应 ,生成 维生素 B 的 中 间 体 3-8 SRCAE VAL IG o 
CHa;ONa 
CH;—CH-—CN --CH;OH *-CH;O 一 CH:—CH:—CN 


A BUNC RE IRCES LH ATERAT SAN I 2-8 3E MOAR SONA SU dE 
WRA, ZRA as S VRCRU EE E EDENA « c oe POLEN 


di E 
CHO + cH 一 CH 一 Cs ——?*- CH40—CH;-—CH-—C-N 
CH3OH 

€ CIHBSU-— CH, —CH— C= N pr CH40—CH4—CH; C=N 


AR cis Ep ERER ERIR, LEGE ETT. 1,4- 加 成 的 同时 ,还 有 1,2- 加 成 产物 
生成 。 有 关 这 类 问题 将 在 “ 碳 - 杂 重 键 的 加 成 反应 ”中 进行 讨论 。 

对 于 CSC 双 键 的 杀 核 加 成 反应 ,如 果 为 简单 的 兢 负 离子 机 理 , 其 加 成 必然 是 非 立体 专 一 
化 的 。 例 如 :烯烃 ABC 一 CDE 的 顺 式 和 反 陈 寞 构 体 分 别 与 杀 核 试剂 加 成 将 得 到 兢 负 离子 中 间 
体 17 和 18: 


N dà Nu. t. Pec Nu, Nu E D 
p^ E p^ ND 18 


A "B 


即便 中 间 体 17 和 18 的 存在 时 间 很 短 , 也 可 以 在 其 采取 最 有 利 的 构象 之 前 受到 杀 电 试剂 
E 的 进攻 ,而 且 E 既 可 以 从 Nu 的 同 侧 进攻 碳 负离子 ,也 可 以 从 异 侧 进攻 碳 负 离子 ,致使 二 
者 得 到 同样 的 产物 。 

关于 克 - 碰 重 键 杀 核 加 成 反应 的 立体 化 学 问题 可 通过 环 烯 的 加 成 反应 来 研究 ,如 


Q 


R 

顺 式 加 成 一 上 ( 反 式 异 构 体 》 

O V*CH(COOC;H5) 
R H 
+ CH3(COOCoH5)», 一 O 

R 

| 反 式 加 成 _ ne ( 顺 式 异 构 体 》 
VH 
CH(COOC;H;), 


从 上 述 反 应 可 以 看 出 : 顺 式 加 成 得 到 的 是 反 式 产 物 , 而 反 式 加 成 得 到 的 却 是 顺 式 产 物 。 由 

于 反 式 产物 比 顺 式 产 物 稳 定 , 所 以 由 反 式 加 成 得 到 的 顺 式 产物 能 措 构 化 转变 为 热力 学 稳定 的 

反 式 寞 构 体 ,但 顺 式 加 成 得 到 的 反 式 寞 构 体 却 不 会 转变 为 稳定 性 甘 的 顺 式 寞 构 体 。 这 是 因为 

在 Michael 723 5 v I 4g (C— C—20 上 进行 杀 核 加 成 反应 时 ,了 原子 并 不 是 直接 加 到 砚 原 子 上 ， 

而 只 是 通过 互 变异 构 平 衡 使 氧 原 子 转移 到 碳 上 的 ,因此 ,反应 产物 自然 会 采取 热力 学 最 稳定 的 

一 种 构 型 ,而 与 杀 核 试剂 Nu 进攻 的 方 癌 无 关 。 如 果 能 离 析 到 顺 式 异 构 体 ,这 束 说 明 一 定 是 发 
生 了 反 取 加 成 ;但 奋 离 析 到 反 式 窗 构 体 , 则 不 能 断言 是 顺 陈 加 成 。 
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1l- 氰 基 环 己 烯 与 雄二 酸 二 乙 杉 加 成 得 到 72% 的 顺 式 异 构 体 和 28% 的 反 式 异 构 体 ,这 说 明 
有 反应 主要 是 按 反 式 加 成 进行 的 。 

iris 的 杀 核 加 成 有 反应 中 ,还 有 两 点 值得 注意 : 

其 一 ,能 与 烯烃 发 生 亲 核 加 成 反应 的 除 典 型 的 杀 核 试剂 外 ,在 某 些 情 况 下 通常 为 亲 电 试剂 
的 Cl 与 HF 也 可 以 通过 初始 的 Cl .F 与 烯烃 进行 亲 核 加 成 。 

例如 :三 氟 基 乙烯 在 NH4C]L 存在 下 , 即 可 与 Cl 发 生 亲 核 加 成 ,其 加 成 产物 在 碱 性 条 件 下 
(如 三 乙 胺 ) 又 可 失去 HC 得 到 烯烃 。 


C CI 


ung NOCH— C(CND, E 


H 


NCCH-—CCCND? 


C(OCND,— 


Cl 


(CHIN | 
> NC—C-—CCOCN); 


其 二 , 当 烽 人 径 分 子 中 人 台 有 可 以 脐 去 的 基 团 时 , 杀 核 加 成 反应 往往 会 华 有 杀 核 取代 ,生成 取 
代 产 物 。 例 如 :1,1 二 氧 乙 烽 在 RO 催化 下 与 本 硫 酚 作用 , 痛 先 进行 杀 核 加 成 ,然后 及 生 两 次 
消除 ,最 后 再 加 成 ,得 到 取代 产物 1 ,2- 二 本 低 基 乙烯 。 


H C] C; H5S H 
N / AdN E? N 
C=C x H; SH > ( H; SCH; CHCI; Ed —C 
/ / N 
H C] H Cl 
E2 Cc Hz SH 
= H; sSs—C=C—H > ( H; SCH= CHSC; H; 


FH JE n] BL V1 ASK P E np UL i ze FI -H 2: CAdN-E2) LEE XETT HT] 
再 有 , 当 B- 矶 原子 上 连 有 能 稳定 反应 中 生成 的 碳 负 离子 的 吸 电 子 基 (ZZ 一 0 二 CC 一 X) 时 ， 
它 可 以 且 接 通过 加 成 -消去 机 理 生成 取代 产物 。 


人 有 EE 
Z-—-CH-—CH—X + NU —-9 ub X —- Z-—CH-—CH-—Nu 
Zz 二 吸 电 子 基 H H 


例如 : 


p NOC&H, ET i inii. j C | TEIL la * IX P —NOSCgE Aem AA l; 
x ~COOC,H; CI COOCH; 


10. 6. 2 DES HE AI FR FA AN AX MI 


dc KE EP ic x 8E P Us T [8] E E T zs E R AA EE D-K AL BE e o 1E HR E DA X t ME 8 
HAAR «DAN A E I RERAMA. KRAE : 

—. EIKT A sp R.s WI EREI IT CGP RDO Z , D-i E E AAT 

之 则 的 距离 LE Pk-Wk I TE RI. WU: 碳 - 碳 双 键 和 厂 - 兢 会 键 的 键 长 分 别 为 0. 134nm 和 

0. 120nm. WPH ker B) zc 键 更 强 些 。 而 且 sp IERIE T B FATTE T s p^ aLI T s O] Ah 
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层 电子 (xz 电子 ) 的 束缚 力 较 大 , 杀 电 试剂 难以 夺取 会 键 中 的 一 对 电子 。 

TR — LE Ka MM e HH HE TE o FAT UNE r 电子 (可 近似 地 看 成 x 电子 处 于 o 电子 的 外 围 )， 
o 电子 受 原子 核 的 豚 引 ,而 zx 电子 除 受 原子 核 的 吸引 外 , 偿 要 受到 内 层 o 电子 的 排斥 作用 ,从 而 
HI SS J EOS r EFRA, BI o FACTOS] zc HT PC AIEBEBUER] S EAR MS) T RIT] o RT BS 
Bic lE F] ERER . BEREDT P sc HAT SER BU SR 28 2] EDGE TEES i o 25 d ET «AE FRUI 
成 反应 。 

第 三 , 杀 电 试剂 加 到 碳 - 碳 会 键 上 生成 的 乙 炳 基 兢 正 离子 比 杀 电 试剂 加 到 兢 - 兢 双 键 上 生 
成 的 烷 基 正 离子 的 稳定 性 差 


SN Lo 
-C= C-E E—C—C C=C -—-E'— E—C—C 
| 人 CN mE 
乙烯 型 正 离子 烷 基 正 离 子 
这 是 因为 乙烯 型 碳 正 离子 的 空 p 轨道 为 电 负 性 较 大 的 sp 杂 化 轨道 , 它 难以 容纳 正 电荷 ; 
从 能 量 上 看 ,生成 乙烯 型 克 正 离子 上 所 需 的 活化 能 要 比 烷 基 正 离子 高 41, 8kJ]，mol。 
如 果 亲 电 加 成 涉及 环 状 外 离子 中 间 体 , 从 允 键 得 到 的 环 状 狂 离子 比 从 双 键 得 到 的 环 状 镁 
离子 具有 更 大 的 张力 ,因而 也 难以 生成 。 


N / $ ~ p 
— +E “一 一 一 C—C 
/C Cx NA 
张力 较 大 张力 相对 较 小 


当 会 键 厂 忌 子 上 连 有 了 吸 电 子 基 团 时 ,更 有 利于 凶 核 加 成 反应 的 进行 。 
TE URS I] ZR TAE IU P s ^ FSI ZI GTI HCN, ROH, PhOH, RCOOH 等 。 当 烽 烃 与 
ROH,RCOOH 加 成 时 , 碱 是 很 好 的 催化 剂 , 例 如 


ROT x ROH 
R-=-C=CH =. R-C=CH - R—C—CH» 


| 223 | 
OR OR 
ME- R 3m t6 2 LB P9 . AR S UG EAAS ECL JE 。 
CH; CH: CH, 
| Pd(OAc); | P A 
CH; C C=CH +C; H:SH > CH; C A (8594) 
OH OH 56H; 


ZA TT > fc D E BE HI SZ Js IP EE Kia KE RR m EAT PEDE R PUT 2 s 


as m en i ye Wt yo 


^D 


— a CH, 


E 3R Fa JJ AK oe AHA » c oc E BE EI] ZELLE ERA MAE FETE > H EBON IAIA » AH 
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C; H; SC; H; 
KOH ds 
C Hs C —CH--CG, Hs SH Pun 


10.7 IKK RTN REY. 


众所周知 ,化 学 键 的 断裂 与 形成 是 化 学 研究 领域 中 最 基本 的 问题 ,而 研究 矶 - 碳 键 断裂 与 
形成 的 规律 则 是 有 机 化 学 中 需要 解决 的 核心 问题 之 一 。2005 年 Nobel 化 学 奖 授 予 法 国 科 学 
KFAR * KJ CYves Chauvin)、 美 国 科 学 家 罗 但 特 ， 格 拉 布 (Robert H. Grubbs) 和 美国 科学 
家 理 查 德 ， 施 罗 殉 (Richard R，Schrock) 以 表彰 他 们 在 有 机 合成 的 烯烃 复分解 反应 方面 所 作 
出 的 突出 页 献 。 

烯烃 复分解 反应 是 指 :在 金属 化 合 物 的 催化 作用 下 B- — C 或 CC) 被 切断 并 
重新 结合 形成 新 分 子 的 过 程 。 由 于 碳 - 碳 双 键 、 碳 - 碳 会 键 的 键 能 (分 别 为 611kJ * mol ' 和 
837 kJ * mol ) 要 比 碳 - 碳 单 键 的 键 能 (347 kJ * mol  ) 高 得 多 ,因此 要 切断 碳 - 碳 重 键 并 使 其 
按照 我 们 希望 的 方式 重新 结合 形成 新 的 分 子 , 则 需要 更 局 的 能 量 。 要 实现 这 一 转化 ,寻求 新 的 
众 化 剂 则 成 为 近 半 个 世纪 化 学 家 们 研究 的 热门 诗 题 。 

烯烃 复分解 反应 依据 反应 过 程 中 分 子 碳 架 的 变化 ,可 分 为 三 类 

(1) 开 环 复 分 解 聚 合 反 应 (ring-opening metathesis a ROMP) 和 开 环 交叉 复 
分 解 反 应 (ring-opening cross metathesis, ROCM) 

这 关 反 应 通 香 属于 热力 学 控制 , 故 环 张力 较 大 的 环 容 多 开 环 。 在 金属 卡宾 络 合 物 催化 剂 
的 众 化 作用 下 , 开 环 后 的 中 间 体 具有 较 高 的 聚合 活性 ,通过 连续 加 入 单 体 的 方法 可 以 合成 高 聚 
物 。 目 前 ,这 类 反应 已 成 为 合成 菜 些 功能 高 分 子 的 有 效 方法 。 如 果 使 用 低 浓 度 的 环 烯 么 , 则 可 
得 到 烯烃 复分解 产物 ,例如 


小 7 一 一 2 t | Nme, P^ 
Cat. = 
/ Ih, DCE, 80 Ih, DCE, 80C " REC= 


"v H 
产 率 : 10096. 催化 剂 与 单 体 比 为 1 : 795 Me; PPh 
O 
a) 
a cat.(2%) ba EE/E,Z- 35/1 
/ AAA 一 一 一 一 一 一 一 e 
2 CHCl, 25'C, 2h, 98% i R= —CH,CH, 
of OG O 
PCy, Ph 
EL [we 
cat. = Pau bh Cy = cyclohexyl, —C&H,, 〈 环 已 基 ) 
Vi Piy 


(20 关 环 复分解 反应 (ring -closing metathesis, RCM) 

天 环 复 分 解 反 应 系 分 子 内 的 烯烃 复分解 反应 , 即 侣 有 两 个 厂 - 兢 不 饱和 链 ( 通 第 为 末 录 糙 
烃 ) 的 链 状 分 子 , 在 金属 卡 宇 的 参与 下 友 生 复分解 ,得 到 环 状 不 饱和 径 的 同时 失去 一 分 子 烯 烃 。 
目前 ,该 反应 主要 用 来 合成 中 环 或 大 环 化 合 物 。 也 有 报道 可 用 于 合成 桥 环 化 合 物 池 ,例如 
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, 20^ 
PUN pem iMt ad v» 
N 


|| 
NS A at. = 1 
1 < i REA ISP, 
cat. (6 9o) Ege 
LE F4C 
95% 
F3 


分 子 内 的 碳 - 碳 会 键 和 碳 - 碳 双 键 也 可 以 发 生 RCM. Jc UH ,得 到 环 内 双 键 和 环 外 双 键 兼 
而 有 之 的 1,3- 二 烯 ,例如 


DMSTBO 
| y 入 CI 2 0 i l 
cat. (1%) PEA Moha a 
Ts —N OTBDMS - = "ra NA cat. = Ru Pl 
ONE n —-1,2,3 y, rd 4 n 
am 3 


T17'9— 887^ 


新 近 报 道 ,RCM 反应 可 以 和 DD -A 反应 进行 串 连 ,从 而 拓宽 了 RCM 反应 的 应 用 范围 2 ， 
例如 


COOCSH; PCy, Ph 
站 t. (10%) b / 
cat. 0 3 
Ts —N pm " 18 M ERA "4 RM 
X e a € QOO. d 
— Ph PCy, 
2.5 eq. BCI; Ph 
HÆ, r.t.,9h 
cat. (10%) 60% NC 
HZ, r.t..17h 2.5 eg. BCh 
68% ma HÆÆ. r.t.,9h 
Ph 


(3) A8 X. R ^ ffe Ix Ceross metathesis, CM) 
S X. i 3 EE Ist Io IRR 22 LR REI It. IRR AUREUM eor LETER. ZRN 
Aides BE RT AE T EHI GER IS 
M—CH, 


目的 产物 非 目的 产物 


由 此 可 见 ,CM 反应 同样 存在 区 域 选 择 性 和 立体 选择 性 问题 。 然 而 ,一 些 新 的 高 活性 杀 众 


化 剂 的 问世 ,促进 了 CM 反应 的 友 展 。 例 如 :条 些 置 经 不 容易 友 生 复分解 反应 的 居 性 化 合 物 ， 
也 可 以 发 生 CM 反应 ,并 且 具 有 很 好 的 选择 性 ,其 至 可 以 达到 生成 单一 产物 的 水 平 玉 ，。 


SO.Ph Me, NM 

TBSO J 207 a 0. TBSO.-SOSPh cat= CU) 
vm t T caeso epo: cR 

PCy; 


Mes: mesityl 2,4,6 - — FH RJE 


REE n] 9422.5; CM RN , E EHI F E Be M RUE BS E st IV. Iren PCI RR E o» n 
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M - 

TM esN、 NM 

C = 十 AAAILH3 h ~ Gar = i 
PCy; 


给 于 烯烃 复分解 反应 的 重要 性 ,人 们 对 其 反应 机 理 进行 了 大 量 而 深入 的 研究 , 近 半 个 世纪 
以 来 ,先后 出 现 了 Chauvin 机 理 、 缔 合 机 理 和 解 离 机 理 之 说 “四 ,不 过 被 广泛 接受 的 还 是 
Chauvin 机 理 , 下 面 仪 就 Chauvin 机 理 进 行 简单 介绍 。 

Chauvin- 中 认为 烯烃 与 金属 卡宾 络 合 物 反 应 首先 生成 x 络 合 物 , 然 后 烯烃 配 体 进 攻 金 属 
卡宾 ,生成 四 元 环 , 最 后 忽 分 为 狐 的 烯 竹 和 狐 的 金属 卡 旺 。 


R R 
R T LM—A LM Ng 
LIM 一 人 d m — R M R d 
R' L,M-« 
R' 
R R 
m m g^ + LM= + LMS 
产 物 新 的 金属 卡宾 


在 整个 俊 化 过 程 中 ,四 元 环 的 形成 是 决定 反应 的 天 键 步 又 。 然 而 ,四 元 环 的 属性 究竟 是 反 
应 的 中 间 体 还 是 过 渡 状 态 , 我 们 目前 的 认识 还 不 够 充分 , 疝 需 进一步 深入 研究 。 

烯烃 复分解 反应 不 仅 在 复杂 天 然 物质 的 合成 、 化工、 食品 .药物 及 多 肽 重 和 白质 合成 诸 方面 
有 者 广泛 的 应 用 前 景 和 巨大 的 洪 力 ,而 且 在 化 工 生产 中 具有 合成 过 程 简 捷 、 生 产 效 率 高 、 副 产 
物 少 且 可 以 册 利 用 的 优点 ,十 称 " 绿 色 化 学 ?的 典范 。 现 仅 融 RCM. 反应 举例 说 明 。 

[ 例 1j 多 环 化 合 物 Tuberostemonine 全 合成 的 关键 一 步 就 是 利用 了 RCM 反应 。 


(—)- Tuberostemonine 


[051 2] 选择 性 NK-1 受 体 结 抗 剂 一 般 都 具有 螺 环 结构 , 螺 环 化 合 物 的 两 个 环 则 可 通过 
RCM 反应 得 到 。 


O 
M O MeO OH 
A CH;CL, «p CeCh, THF NaH, THF, DMPU 
m R $0834 — DHN^ CR 0%~45% THN“ "R 80% 一 90% 
p o 0 
O 
~、 * 
0 E d Grubbs' cat. e " a A 
人 NoR 5667196 (摩尔 分 数 八 No NT %» 
Ts R B 
Ts Ts 


(35) 
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10-1 按 与 呵 素 加 成 的 反应 速率 大 小 排列 成 序 。 
(D a. CH; =CHCH;CN; b. CH; =CHCH; ; c. CH; =CHCH; OH;d. CH;=CHCH;Cl 
(2) a. CH; -CHCH;; b. CH; -CHCOOH; c. (CH;);C=CH;;d. CH; 一 CHCOO- 
(3) a CH; -CHCH;Cl; b. CH; -CHCHCh ; e. CH; -CHCCL 
10-2 按 酸 催化 水 合 的 反应 速率 由 大 到 小 排列 成 序 。 
a. £i; b. 2- 环 内 基 内 烦 ; c. VJ; d，2- 甲 基 内 烯 ;e，1- 环 内 其 -1- 甲 氧 其 乙烯 
10-3 和 下列 化 合 物 与 亲 电 试剂 反应 按 速 率 递 减 的 顺序 排列 。 
a. CH; -CHN* Me ; b. CH; -CH;; e. CH; -CHCH; ; d. CH; =CHOCH; ; 
e CH; 2CHBr; f. CH; 2-CHNO; 
10-4 判断 下 列 各 反应 对 中 , 哪 一 个 加 成 反应 速率 较 快 ,并 说 明理 由 。 
(D) 在 二 氧 六 环 中 丙烯 与 HBr 或 HI 反应 。 
(2) 在 水 中 HOCI 与 F;C—CH =CH—CF; 或 2- 丁 烯 反应 。 
(3) 在 硝 基 甲 烷 中 Br, 与 1,1- 二 茶 基 乙烯 或 异 丁 烯 反 应 ，。 
(4) KA J AE 1mol * L^ HNO; 水 溶液 或 在 50 * 50 的 水 /二 氧 六 环 中 有 反应。 
(5) C; H; SH 与 G H; CŒ=CH 或 与 C; H; COC=CH 在 乙醇 钠 -乙醇 中 反应 。 
(6) Br 与 亚 甲 基 环 丁 烷 或 亚 甲 基 环 成 烷 在 醋酸 中 反应 。 
C) 1 -已 烦 或 反 -3- 己 焕 在 乙酸 中 与 溃 的 反应 。 
(8) 四 氰 乙烯 或 1,1- 二 氰 -2,2- 二 氰 乙烯 与 C; H; ONa/C; H; OH 反应 。 
(9) 2- 茶 丙烯 、4- 措 丙烯 基 共 甲酸 在 水 中 与 硫酸 反应 。 
CH, H; 


(10) E 的 酸 催化 水 合 反应 。 
CHCH} CH(CH3) 
10-5 用 反应 机 理解 释 下 列 问题 。 
CD 4- 叔 丁 基 环 已 烯 在 甲醇 中 溴 化 ,得 到 Ci Ha BrO 的 两 种 化 合 物 的 混合 物 , 其 组 成 为 45 : 55, 这 两 
种 化 合 物 的 结构 如 何 ? 
(2) RRAS 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 加 成 得 到 3- 握 -3- 甲 基 -1- 丁 断 和 1- 握 -3- 甲 基 -2- 丁 烯 的 混合 物 。 
(3) 丙烯 酸 与 氢化 氧 反 应 得 到 3- 氰 丙 酸 ,而 在 相同 条 件 下 ,与 3- 丁 烯 酸 反 应 得 到 3- 氧 ] 酸 。 
(D HNE ALR Br Æ CH; COOH 中 于 25C 反 应 比 茶 乙烯 与 Brs 有 反应 快 1000 倍 。 在 同样 条 件 下 用 
Cs H; SCI 加 成 , 仅 快 3. 8 倍 , 试 解释 之 。 
(5) 1,2- 二 甲 基 环 己 烯 与 HCL 加 成 可 得 到 两 种 产物 1 和 2, 其 产物 比例 取 雇 于 溶剂 ,实验 证 明 : 以 
CH; OH 为 溶剂 时 优势 产物 为 1, 而 以 CH;COCIl 为 溶剂 时 优势 产物 为 2, 试 解释 之 。 


Cl c 
d Y CH; HCI reet z [s 
CH, € TH "CH; 
: CH; 
1 2 


10-6 试 写 出 下 列 反 应 的 反应 机 理 。 
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10-7 


10-8 


10-9 
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NaB 
(D (CHj,)C—CH, + ICI mcoom™” (CH3)CBr—CH,l 


(2) CH4CH-——CBrCOC;,H; "3 CH4NH; — PHA CH;CH7CH COCH; 
N 
| 


CH; 

TIN UE " Br CH; F 
(3) ~ C=C _ —* HC COO 

"06 Wag mt 

wii H4C ^ CH; F5 OH 
e aye ie 6) T. CI 
N 3 HỌ HO 
CH; 


2 


下 列 各 化 合 物 在 指定 条 件 下 得 到 简单 的 酸 -催化 溶剂 加 成 之 外 的 一 个 产物 , 试 根据 反应 机 理 写 出 可 能 
生成 的 产物 结构 。 


* H, 


d 
BF, CH, 25% H;SO 
^y che ^ [7 BEEN 


'OCH—CHC&H; 


70% HCIO, : 


CH4COO 
写 出 下 列 反 应 的 主要 产物 。 
HBr( 过 量 5 
(1) (CH45,C—CH, + C;,H;SC] — ? (2) CH4CH5O — CCH H,O 
He2+ H* 
D 
D" NBS 1) (BH3); 
o) cu ) -DMSO O ” 2 3mmo.om" ' 
CH; CH; 


NaCO 
(5) CO © C + eco NaCO, ) HB ， 
H,C 2) H50»: OH 
CH; 


NO, 
1) Hg(OCOCH;) - HO- Ht 
(9) A 2) NaBH; ? (10) (o p RON ERG RE "Hgso," ? 


OH 


AERE Cl 的 水 溶液 中 发 生 反 应 ,主要 产物 为 CICH: CHOHCH: IT, 同时 还 生成 少量 HOCH: CH; CH: I 
和 CICH; CHICH: OH , 试 解释 之 。 


10-10 完成 下 列 转 化 。 


10  B-t E BE ER IR. Jo P 


" on ee [30 2) A u— py 


COOC,H 
Ga QE TE . coy T e 


CH;CH,CN 
(5 CH4COCH,COOCH, 和 CH=CH 一 一 ~ CH,CO- C COOC;H, 
CH;CH;CN 
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杀 核 加 成 反应 是 一 类 涉及 范围 极其 广泛 ,在 理论 和 实际 上 都 具有 重要 意义 的 有 机 反应 。 
它 是 左 - 杂 重 键 (C 一 0 一 N CN 等) 的 主要 反应 之 一 ,其 中 以 兢 - 氧 重 键 的 杀 核 加 成 最 锦 
匈 , 也 最 重要 。 


11. 1 碳 - 氧 双 键 的 亲 核 加 成 反应 机 理 


与 碳 - 碳 双 和 链 (C 一 〇 类 似 , 碳 - 氧 双 键 (C 一 上 〇 0) 也 可 发 生 加 成 有 反应 ,但 因 碳 - 氧 双 键 是 强 极 性 
键 ,x ET fia H E D EREK EUR T BR IR T i A EBAN E E s E EE tir G EBA Da E I RT 
具有 更 大 的 反应 活性 。 因 此 , 碳 - 氧 双 键 与 碳 - 碳 双 键 不 同 的 是 : 它 容 易 被 杀 核 试剂 进攻 而 发 生 骑 
核 加 成 ,其 加 成 方 回 思 古 试剂 的 杀 核 部 分 加 到 碳 - 所 双 键 的 克 原 子 上 ,而 杀 电 部 分 加 a 到 氧 原 子 上 。 

含有 焦 - 氧 双 键 的 化 合 物 有 醛 . 酮 、 梭 酸 及 其 久生 物 、a,B- 不 饱和 震 基 化 合 物 每, 这些 分 子叶 
MNA A HÆ CC =O) ,但 与 蔚 基 相连 的 基 团 有 所 不 同 ,因此 其 反应 机 理 也 不 完全 一 样 。 


11.1.1 醋 、 酮 的 亲 核 加 成 


狂 基 的 加 成 也 是 分 两 步 完 成 的 。 反 应 的 第 一 步 在 多 数 情况 下 是 试剂 的 杀 核 部 分 N u 进 攻 
IEIR T ,生成 一 个 带 有 负电 和 荷 的 四 面体 型 中 间 体 ;第 二 步 是 试剂 的 杀 电 部 分 (CH 或 其 他 杂 
电 基 团 ) 与 中 间 体 带 负 电 和 谷 的 氧 结合 ,生成 加 成 产物 。 

第 一 步 征 决定 反应 速率 的 关键 步 又 。 这 个 反应 往往 是 可 逆 的 。 


NU 
和 - Ë | 

第 一 步 : C=0 + Nu == Cgo 
aT a 

平面 型 反应 物 四 面体 

Nu " Nu 

第 二 步 : R + 下 == | 

fo 一 Fo 

四 面体 


按 这 种 机 理 进 行 的 反应 ,通常 是 碱 众 化 的 反应 。 例 如 : 

H—CN--OH 一 ~CN -—-H;O 
由 此 可 见 , 碱 催化 的 作用 是 将 弱 的 亲 核 试剂 H—CN 转变 成 亲 核 能 力 较 强 的 亲 核 基 团 CN 。 
然而 , 当 杀 电 试剂 是 酸 时 ,也 首先 进攻 儿 基 氧 原 子 , 使 狗 基 质子 化 ,然后 Nu 进攻 带 有 正 
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FEL ARTE ERI RC D T 。 
X, TAN g- Aot 
第 - 步 ， (C—O + H' $ Yc=0H 
Nu 
第 二 步 Lon ti | 
— P $ « LA u a= OH 


在 这 里 ,决定 反应 速率 的 关键 步骤 是 第 二 步 一 一 Nu Ei Jd I T B EHI. 
显然 ,这 是 一 个 酸 众 化 的 儿 基 加 成 反应 , 酸 的 作用 是 增加 猴 基 厂 原子 的 正 电 性 ,从 而 有 利于 
N u 的 进攻 。 例 如 : 乙 醛 与 水 的 加 成 反应 ,由 于 水 分 子 的 杀 核 能 力 较 弱 , 它 与 几 基 的 加 成 反应 进 
行 得 相当 慢 , 然 而 ,该 反应 在 无 机 酸 的 催化 作用 下 ,可 大 大 加 快 水 与 质子 化 狼 基 的 反应 速 座 。 
H4C .。 H [HC P H4C« , HO HC ÔH, Ht HCN ZOH 
2 uu Qon ud QUU 0n — bd E H^ NOH 
除 无 机 酸 ( 包 括 Lewis R) Ah . AE B6 5 BRE ~ AE B REFE AEAEE, n] f coe 8 o 


è+ = ôt - 
X=0:…… H—NV 56—0: --H—0'-R 


A 22. o cds EH JUL Jai Jo P B n] EACUS. E n] ELCHE 8 IET ZR E Ts o 5. k 
定 反 应 速率 的 关键 步骤 都 是 杀 核 试剂 Nu Ee Rn T BRE E BC» AE, EARE EUR - 

这 里 应 该 指出 的 是 : 酸 催 化 可 以 增加 办 基 碳 原子 的 反应 活性 ,从 而 有 利于 Nu 的 进攻 。 与 
此 同时 , 酸 也 可 以 降低 杀 核 试剂 的 有 效 浓度 ,例如 


CN + H—A —- HCN + A NH—Y + H—A —- NH,—Y + A 
因此 VT SR CRM GJ AR li se PERI — 1 CEE RI pH. 
11.1.2. REITE BU ZR ZR FK 
挨 酸 衍生 物 的 杀 核 加 成 反应 也 是 分 步 进行 的 。 与 醛 . 酮 化 合 物 的 杀 核 加 成 机 理 相 比 , 反 应 
的 第 一 步 也 是 杀 核 试剂 Nu 进攻 因 基 碳 原 子 , 生 成 一 个 四 面体 型 中 间 体 ; 与 醛 、 酮 不 同 的 是 第 
OF, AERA Lr rE HETAZ., XE ERRI. 


Nu 
第 步 SA EH Cos P - ] A 
e u M 
T4 Qm rue R / O 
平面 型 反应 物 站 面体 
Nu 
第 二 步 — Doi O+L 
J = PEE X m3 一 QO + 
RY / O T 
I 平面 型 产物 


由 此 可 上 匈 , 反 应 首先 发 生 杀 核 加 成 , 然 后 进行 消除 ,最 终结 朱 征 杀 核 基 团 Nu 取代 了 酰基 
上 的 二 基 团 ,因此 天 酸 久 生物 的 杀 核 加 成 属于 加 成 -消除 机 理 ,有 有 时 义 称 为 酰基 上 的 杀 核 取代 
(并非 直接 取代 )。 

羧 酸 衍 生物 杀 核 加 成 反应 的 四 面体 中 间 体 虽然 还 不 能 被 分 离 出 来 ,但 文 持 这 一 观点 的 证 


396 高 等 有 机 化 学 


扼 是 : 甲 酿 钠 与 三 氟 乙 酸 乙 酯 在 本 醚 中 反应 生成 的 中 间 体 已 经 得 到 红外 光谱 的 证 明 。 


(C4H9)20 | 
== CF4-C-OCj3H; 

OCH, 

BIK FH EAD ESZ AR GRE] T ERRA P s H IR 2605 3€ B8 9X C= OD h i dr a v e 
IE (Una —179 0 em 058 3TH A AAT SECRET RB HC 气体 通 入 洲 液 中 , 则 又 恢复 原状 。 

羧 酸 衍生 物 的 杀 核 加 成 之 所 以 按 加 成 -消除 机 理 进 行 ,其 原因 在 于 : 羧 酸 衍生 物 分 子 中 的 
狗 基 和 连 有 一 个 比较 好 的 离 去 基 团 二; 而 醛 、. 酮 分 子 中 状 基 和 连 有 的 却 是 碱 性 极 强 .难以 离 去 的 基 
HH NR 。 当 然 ,大 能 将 醛 , 酮 分 子 中 的 基 团 R 转化 成 好 的 离 去 基 团 ,反应 订 将 按 加 成 - 消 


除 机 理 进行 ,如 男 仿 反应 束 古 


| 
CF4—C—OCjH, + NaOCH; 


QO 
| 3 C/OH | 
R—C—CH, —————»- R—C—CCh 


SI j 

aM os, e R— Fha, Tes "CCL + R—C—OH —= CHCL, + REOG 
- 

RRI CE ETT IM -8 ER BCNLEN E I. BUT ede RASKA L 的 结构 。 


11.1.3 a, -PEIEE H BLZ TCR FX 


a B -TOIRE EE ME — 1e RHOD RURSUS ceo) xx Jed d 


Ro EH T GE P SUR T Ae E PUTET. CUR. E T CN CIS HC S. Z8 P B E T zm IRE I8] Ce A 
Te . Mf Se SUIS DUCES B TUE BEI 1E FUSE 8 LB T ABUTERE 1E HE T o 
Diii 


HE T A ER R DAR E 3 C - ALBE HI R EE D AR Y PE BEAR » (DH I T ZR AR HY RT Be PE» X FE 
IRIA AAS AE A EBREI T o RE 1. 2- n po. E n] AREH EEZK 9 y p- Ux T A 
生 1,4- 加 成 ,其 反应 机 理 可 表示 如 下 : 


Nu Nu 


| -于 | 
ABRE — 0 0 h g- -pep-p-oH 12-m 


—c-c—6-0 + Nu 


-2 


| 
C0 = OOH 0 14cm 
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o « B -AMIE 90] ZZ Br E BEXEEAT. 1. 4- EUR «s DSL s E E TP lE HL PP X DSL nn DR] e nm 
以 通过 共振 作用 而 得 到 稳定 。 反 应 的 最 终 产物 是 因 烯 醇 式 结构 不 稳定 而 重 排 为 酮 式 结构 ,这 
一 说 法 已 得 到 实验 的 证 明 。 如 :1,3- 二 茶 基 丙烯 酮 与 Grignard 试剂 反应 ,将 反应 中 得 到 的 镁 
盐水 解 ,就 得 到 了 烯 醇化 合 物 的 晶体 。 
O OMgX 
v — QM + RMeX — Piei cae 一 Ph 


R 


OH O 
H,O | | 
E di cm ERG nd ha a coi d 


R R 


a» -不 饱 每 基 化 合 物 与 杀 核 试剂 究竟 按 哪 种 加 成 方式 进行 , 视 具 体 情 况 而 定 。 
11.1.4. 络 合金 属 氢化 物 的 亲 核 加 成 


络 合 金属 氢化 物 与 阁 基 化 合 物 的 杀 核 加 成 反应 属于 还 原 反 应 。 名 用 的 络 合金 属 氧化 物 
有 :金属 氧化 物 如 氢化 锂 铝 (LiAlH) WAA C ED | NaCKLD BH, ;金属 醇化 物 如 异 丙 
醇 铝 [CCHs)*CHO AL 等 。 该 还 原 方法 因 具 有 有 反应 条 件 温和 、 副 反应 少 、 高 度 的 官能 团 选择 
性 和 立体 选择 性 等 优点 ,已 成 为 将 准 基 化 合 物 还 原 成 醇 的 首选 试剂 。 特 别 是 在 复杂 天 然 产 物 
的 合成 中 , 显示 出 了 比 其 他 还 原 剂 更 多 的 优点 。 
(1) 金 属 氨 化 物 为 还 原 剂 的 反应 机 理 
金属 氧化 物 具有 四 和 氢化 铝 负 离子 (AI1Hs RURE HA TBH ) 的 复 盐 结构 ,这 种 复 
负离子 具有 杀 核 性 ,可 以 问 极 性 不 饱和 键 中 带 正 电荷 的 左 原 子 进 攻 ,继而 发 生 氨 负离子 转移 
而 还 原 。 其 反应 机 理 如 下 


A 
1 


H5AI 
K. n^ 
— EL. 
H3AL d TN EU Li - ^, RC 
ww Colb ' —— RCH OAL 一 一 一 ~ 
H £V iN 
R R R R 


生成 的 络 合 物 ( 烷 氧 基 氧化 锂 铝 ) 经 水 解 即 可 得 到 醇 。 

从 上 述 机 理 可 以 看 出 以 下 两 个 问题 : 

其 一 ,生成 配合 物 这 步 反 应 不 能 在 质子 性 溶剂 4 如 H:O, ROH 等 ) 中 进行 ,这 是 因为 
AHB 是 氧 负离子 (H- ) 的 提供 者 ,H- 将 与 H 结合 生成 Hs. BT. LiAlHL 深 于 醚 , 故 反 应 通 
Ti TE DU RUE Rt 5 B RETE] HH ETT s 

其 二 ,理论 上 lmol 的 LiAlH 可 还 原 4mol B $3845 6 99 . EERE Je LUI] n ra f 
ERRERA s AAA T R RRR RE , HC e NC A dac MTAA 
化 锂 铝 的 反应 活性 比 氧化 锂 铝 低 , 因 此 具有 较 高 的 选择 性 ,是 一 个 很 好 的 选择 性 还 原 剂 ,其 选 
择 性 因 引 入 烷 氧 基 的 数目 和 种 类 不 同 而 寞 。 例 如 :以 LIHAI| OCCCHs2s 15 为 还 原 剂 时 ,不 仅 
BE f E CO s Jt JG E. TU pa e EE Jt Jl E » i HL SEE D-k E RE LR AE CARE LR AER RE 
A HI. 
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H3CN HsC\ 
1) LiHAI[OC(CH, h], > , 0~5C 


2) (NH4)SSO,, H50 
CH4COO CH4COO 


OCI eu 
LiRANOCICHS x 
ON NO, SS NO 


然而 ,大 以 LIH: AICOCs Hs )2 , LIH ALCOC» Hs ); 29 36 IRIA . BU] n] 45 BU HC ER s b Je LE «7 
TB I) p EE SERE B] US 4S SERE 


LiH;AI(OCSH 
CH S—CON(CH;); 2A COCOS c S—cuo 86% 


LiHAI(OC5Hs); 
(CH5AC —CN = (CH; )3C — CHO 89% 


T SAE I E A ES EA ZU al SLEE 55 A E AH o 


各 一 
NES. | 
H3B x K bas "4 Me —- dh 
| C Fi BH; —— R;oCH ^O ^ BHs — s. 
H aN A 
K R : R R 


加 成 产物 经 水 解 得 到 相应 的 醇 。 
天 氧化 钠 的 反应 活性 比 氧化 锂 铝 弱 , 但 其 优点 是 可 在 羟基 溶剂 中 使 用 。 当 用 ROH 作 深 
剂 时 , 除 第 一 步 与 关 基 化 合 物 的 反应 略 有 不 同 外 (与 用 醚 作 溶剂 相 比 ), 其 他 各 步 反 应 均 相同 。 


P 
E 


UN 


因为 硼 所 化 钠 的 还 原 能 力 比 较 弱 , 故 选 择 性 比 氢 化 锂 铝 强 , 它 只 能 顺利 地 还 原 醋 (0 酮 ) 和 栈 
ps , 而 在 一 般 情 况 下 不 能 还 原 酯 .酰胺 、 彬 基 、 卉 基 等 基 团 ,也 不 能 脱 想 聂 和 仿 , 例 如 


NaBH 
O e H H % ~ 87% 


O 
| _ NaBH, |. i 
ES E la CHjBr 71% 


RIRA HAT ^E A9. 6 03 A A T REITIR IAIA «EC Eee 2 pP RAR , EA BUB 
HARE n 3 Js e PU o C0] EH ERIO H ALEEA E 23 PA 2 ETT FR] » BH 38 01 JD A- 
消除 生成 醛 或 醛 络 合 物 。 生 成 的 醛 ( 通 常 难 以 分 离 出 来 ) 迅 速 与 氢 人 负离子 反应 ,最 终生 成 醒 。 


-  R.C—O 
Td RS R,CH ^O BH ---— ca 
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RACE Q7 AIH4 O 
P Bap F | | 
RG + LiAIH, ——— R AlH, === R—C—H == R—C-H + LiAIH4L 
L L Ww RK 
O LiAlH, 
| H20 
R—C—H - R —- 一 一 ”~ RCH;OH 

LiAlH4L 


BEE BIE Jt nT HI TAA rp SUCI] E X He RT BE ILE E : AGA T 3 BAUER e s e T^ JH 
成 ,继而 氧 原 子 以 铝 的 氧化 物 形 式 离 去 ,生成 亚 腕 ,最 终 亚 腕 很 快 被 还 原 成 腕 。 
O O 


|| ee — 
R—C—NH, + LiAlH, —- R—C—NHLi + AIH + H, 


| obe ee — < 一 a 
R—C—NHLi + A, —* epu —- R—C-ZNH + HAIOLi 
H H 
p H 
s | / Wo gl 
R—C—NH + Hi  —- R-C—NH-—AN ——- RCH;NH, + HOAN 
jl H5AIO ii 


N, N-Z RARER BI 34 Jt DU] s c A o 98 — 1 CTS T A «^E E UU p E 89 FR] ARS se 
再 接受 第 二 个 氧 负离子 的 进攻 ,发 生 杀 核 取代 反应 ,使 H AlO 离 去 ,得 到 叔 胺 。 
ROG NR. + LAIR, —— 及 一 0 NR2 AUN RCH5;NR^5 


H HH 


A JE H2] Te P BUS Jt E I EET . EC ep st APER ge A E HH o ERA ONE AT if 
和 ,转化 京 高 的 优点 。 例 如 : 抗 肿 瘤 药 物 三 尖 杉 醋 碱 中 间 体 的 合成 。 


O 
O LiAlH,/ THF O 
( Ne d N 
O m , i7 O — 


(100%) 


单独 使 用 硼 氢化 钠 不 能 使 酰胺 还 原 成 胺 ,但 乙酸 与 硼 氢化 钠 形 成 的 酰 氧 硼 氢 化 钠 却 是 十 
分 有 效 的 还 原 剂 。 例 如 : 苯 甲 酰胺 与 硼 氧 化 钠 在 乙酸 和 1 ,4 二 氧 六 环 溶液 中 回流 , 即 可 得 到 革 
gU, 


CONH; _ , d D/HOAc CH3NH5; 
er + CH,COOBH;Na — — —» 
(76%) 


(2) 金属 醇化 物 为 还 原型 的 反应 机 理 

TAR mE 0e V RE nn 55 RE ORO SE or 2] HC» DU) BAA IT RE V ,与 此 同时 将 异 丙 醇 氧 
化 成 丙酮 ,该 反应 称 为 Meerwein-Ponndorf-Verley 反应 。 其 反应 机 理 如 下 所 述 。 

首先 , 异 内 醇 铝 中 的 铝 原 子 与 狗 基 氧 原 子 以 配 位 键 结合 ,形成 六 元 环 的 过 渡 状 态 ; 然 后 , 异 
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两 基 上 的 氟 原 子 以 氧 人 负 离子 的 形式 转移 到 揪 基 碳 原 子 上 ,继而 铝 - 氧 键 断 裂 , 生 成 丙酮 和 新 的 
H-N EW ,后 者 经 醇 解 得 到 还 诛 产 物 。 


lg CH T FW ia 
Ra P xoc ) X T DEC: b d xoci J 
+ CH C PCS R" `H CH;'* 
R' IN O : CH, ^^ = + 
Z CHN 
Bae eig Hé ^ enz 
R CH CH. 
E E d (CH3),C HOH 
ks Slog ) AC eron n noci J 
R^ ^H CH, '^ R CH. ^? 


FH c PLE nT DAE: HA Lee Jt 792 n n te o 3A ERE P I Up T «2 B RUP T EE 
Te. 23^ WU AAAA, EH TTL IR E FH» tc INEST UR AS Ir AE ECTS] r8 AILES s C 
XO Jt c Pv. Hr EE R RR VALE 

T VES (B Ze RE 08825 [os 562] B ren X PE TE Xe JU] SEA T P C BOULE c E E REL S LT 

di 5525] Jc X UI ,如 


Q H 
Ii AI[OCH(CH;),]/(CH4),CHOH j 
ON 3—C—cH, : Un ON 3—cr—cH, 


该 反应 为 Oppenauer 脱 氨 作用 , 系 Oppenauer AAE H5] 395 f hv 


11.2 ZR JU XL ER] A 4] 5 Jc P TE 


11.2. 1. HEERMA EA s. N à TERJ PR SR 

MATEA T NEN ACER SE US SES Je ELA E B) EE V OST [8] — 28 EA WR) e IZ PE BE 
看 很 大 的 差异 , 换 吾 之 ,不 同 醛 . 酮 的 至 其 反应 活性 不 同 。 例 如 :在 相同 条 件 下 ,不 同 的 醛 、 酮 与 
KHSO; 加 成 的 产 京 如 下 表 。 


xd to y pe XR / US 
FH E 
3- 甲 基 -2- 
si | 甲 基 -2- 丁 柄 
内 本 3- Y; Bii] 2 
2- Jk Bi elu 1 
环 己 本 35 


由 表 可 见 , 不 同治 基 化 合 物 中 叱 基 的 活性 次 友 大 化 为 : 醛 二 甲 基 酮 二 酮 二 廊 酮 。 

如 前 所 述 ,在 醛 . 酮 的 杀 核 加 成 反应 中 ,决定 反应 速 奢 的 关键 步骤 者 是 杀 核 试剂 Nu 对 着 
基 碳 原子 的 进攻 | A. 11.1. 1j, 因 此 嘱 基 化 合 物 的 结构 、 亲 核 试 刑 的 性 质 、 溶 剂 的 性 质 部 会 对 反 
ILES XE 2 p^ EE BLA AIVE VE 


11 W-K Ht be EI] ILS. s 401 


DIEE B 88 4 HP 2 UI 

Y d Mtr] £8 oS] ZR CU a B E WI 0, 55 E, T^ 8t ILU [H] 2C. < 

D BUE US SOSUN IS SWR BG — BERN ZR LAUR] Nu K ES BU T TEC DOE 
Bt NES SIT] ORC EE 2e A I A, e PRAE HI JS INL PECORE EDU T- PCS T^ Eom B 1E Fur » Proms IER 
MEAKA Uc hn T^ BD LE For HS PO SUO SCIL RURE XE TT. ARA AEE 
^U HT CRUS SL — C 380 NO BI Js T iue BHLEST ERI E ZR EI e C INELIP] ET s e 2» EAH 
TRAF LE CAO RTR CEEAPORI E ZR CURIE TT ,— £28 JUR TP RICO 
A EHE — E T BS EAE s fa Bd A 1 DE E T IDERE AE > EE E) s e T^ B Fn 
子 云 密度 比 酮 低 , 容 易 受 杀 核 试剂 的 进攻 ,具有 比 酮 局 的 反应 活性 。 

当 兰 基 碳 原子 与 矶 - 碳 双 键 、 夺 基 或 具有 未 共用 电子 对 原子 且 接 相连 时 ,其 杀 核 加 成 活性 
要 比 类 似 的 饱和 醛 a EC D] AN 


0 CN 
HCN4R—C—R' =2 RR 
OH 
R:R’ CHH: Ph:H: Et-Me: Ph:CH,; 
K >104 211 38 0.8 


这 是 因为 :其 一 ,从 反应 物 看 , 当 末 环 与 猴 基 直接 相连 时 ,二 者 处 于 rr HWER, HFA 
基 的 供电 子 共 罗 效 应 (十 0) ,使 得 装 基 矶 原子 上 的 正 电 和 荷 减 少 ( 或 者 说 部 分 正 电荷 离 域 到 葵 环 
E), Marfa ARI T ZEE AT B EC SC DES BUSCAN S Tf He RU RE . B cs n T- E BS LE FL A 
存在 这 种 离 域 作用 ,因而 有 利于 杀 核 试剂 的 进攻 , 故 平衡 和 常数 较 大 。 其 二 ,从 反应 中 间 体 看 ,本 
环 与 磊 基 和 直接 相连 的 反应 物 ,其 反应 中 间 体 的 负电 三 集 中 在 氧 原 子 上 ,使 反应 物 因 共 思 效 应 而 
稳定 的 作用 仁 到 破坏 ,因此 平衡 第 数 较 小 。 而 脂肪 族 醛 、 酮 在 反应 前 后 都 没有 因 电 子 离 域 而 产 
生 的 樟 定 作用 ,或 看 说 反应 前 后 变化 不 六 ,因此 平衡 币 数 较 大 。 


Q = 
[icn CN Quen 
piti ER CN 


2) 空间 效应 ” 醛 . 酮 化 合 物 的 阁 基 所 连 基 团 的 体积 您 大 ,其 空间 位 阻 或 空间 张力 愈 大 , 痰 
基 的 反应 活性 就 愈 小 。 这 一 方面 是 由 于 空间 位 阻 增 大 ,不 利于 亲 核 试剂 进攻 泌 基 矶 原子 ;为 一 
方面 ,加 成 后 替 基 砚 原 子 由 sp ZA RE X, sp? ZR 6. SERO 120 减 小 到 109,5 ,在 基 团 体积 
大 ,中 间 体 (过 渡 状 态 ) 变 得 “拥挤 ”, 体 系 能 量 升 局 ,反应 速率 减 慢 , 平 衡 利 数 减 小 。 六 甲 基 内 酮 
[ CCH:04 CCOC(CH; ); 和 双 新 成 基 酮 眉 之 所 以 难以 进行 杀 核 加 成 ,就 是 因为 空间 位 阻 太 大 。 

环 酮 的 杀 核 加 成 反应 ,空间 因素 的 影响 较为 复杂 。 环 肉 酮 \ 环 丁 酮 \ 环 戊 酮 和 环 己 酮 与 
HCN 加 成 (20%C ,96% ECOD 的 平衡 第 数 分 别 为 大 于 10000、100、48 和 1000。 由 此 可 见 , 环 
内 酮 最 为 活泼 ,这 是 因为 环 内 了 酮 的 角 张 力 最 大 ,加 成 转变 成 a -FÆR s OA x SLIDE EUR 
象 产 生 的 键 扭 力 » (HP e s ^ EH. s p^ RER * 访 杂 化 ,中 心 夏 原 子 角 张 力 的 减 小 大 大 超 
过 环 键 扭 力 的 增加 ,也 束 是 说 , 角 张 力 在 这 里 起 主导 作用 ,因此 其 反应 活性 最 局 。 

环 己 酮 在 反应 后 , 角 张 力也 减 小 ,而 且 反 应 后 没有 产生 重 登 构象 , 故 不 增加 环 键 扭力 ,因此 
反应 活性 也 较 高 。 而 环 丁 酮 、. 环 成 酮 由 于 反应 后 产 基 与 环 氢 产 生 重 登 构象 ,其 环 键 扭力 增加 较 
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多 ,与 角 张 力 的 减 小 接近 抵消 , 故 反 应 活性 较 差 。 

综 上 所 述 , 醛 . 酮 化 合 物 的 反应 活性 通常 是 取代 基 的 电子 效应 和 空间 效应 综合 影响 的 结 
果 , 而 且 在 多 数 情况 下 二 者 的 影响 是 一 致 的 。 这 可 从 表 11-1 中 的 数据 中 看 出 。 

表 11-1 某 些 醛 . 酮 的 水 合 平 衡 常 数 (25'C ,HO 中) 

HCHO Cl; CHCOCH; 2. 9 
CH4CHO (CICH; 0; CO 10.6 
CH;CH;CHO CICH; CHO 31,0 
(CH;0;CHCHO Cl C— CHO 2. $7 107 
(CH;29,CCHO F;C—CHO 2.9X10° 
CH; COCH, 1. 4X107 F; C—CO— CH; 30.0 
CICH; COCH, 0. 11 F; C—CO- CF, LXI 


醛 、 酮 的 水 合 反 应 在 合成 上 虽然 意义 不 大 ,但 对 其 平衡 第 数 的 研究 , 却 可 以 看 出 不 同 的 醛 、 
酮 杀 核 加 成 反应 的 难 易 。 由 表 11- 工 可 以 看 出 :只 有 少数 的 简单 醛 、. 酮 (如 甲醛、 乙 醛 、 环 内 酮 ) 
或 连 有 强 吸 电子 基 的 酷 . 珊 (如 三 氟 乙 酷 、 六 拟 内 酮 .所 三 机) 才能 生成 较为 稳定 的 水 合 物 一 一 
IH] f — 75 RS 


H Cl OH O 
| HO. OH | / OH 
H | OH ^ SEE Rd OH 
OH Cl H O 
水 合 甲酸 水 合 环 丙酮 水 合 三 氧 乙 醋 Kai 


23 8h. KJ BON E IR EG Et n] DUE RE NEG S BREST CE, CREE LEES E es 
8 34 Je, o I. As Jt EB ERAM, 2S INL 8] 2J 5€ L7 — 2C INE EE CERE SIS : 
v—k| RCOR' || BH; | 
A EE RE 903] 5 f Ast 8] Jo INE RS] Joe NER 208 7] s 


BE CH) 本 让 本 A R Bi A L Bii VN Bj 
k 12 400 LY 2.0 15.1 
BE CHR) We T Bi Y D Bid be cif 
k 264 7. 6 161 


可 见 , 醛 的 反应 速率 普遍 较 快 ,这 是 因为 在 反应 的 第 一 步 酮 的 中 心 砚 原 子 要 从 sp? Zee 
变 成 s 户 杂 化 ,需要 克服 烃基 的 位 阻 , 故 反 应 速率 较 慢 ;而 对 于 醛 来 说 , 氢 对 中 心 碳 原 子 杂 化 状 
态 改变 的 阻力 是 微不足道 的 。 

从 脂 环 酮 的 反应 速率 看 , 环 丁 酮 的 反应 较为 容易 ,这 是 因为 环 丁 酮 具有 较 大 的 角 张 力 , 当 
嘱 基 转变 成 醇 时 可 以 缓解 角 张 力 。 环 己 酮 在 形成 环 己 醇 时 ,没有 重 共 构象 , 故 不 增加 环 键 所 
力 , 因 此 反应 相对 比较 容易 。 然 而 , 环 成 酮 不 存在 角 张 力 的 缓解 问题 ,而 且 在 反应 中 因 中 心 碳 
原子 由 spem s 声 杂 化 转变 时 ,五 元 环 中 OH 5 H 邻近 存在 着 重 嫩 构象 而 增加 了 环 键 扫 
力 , 导致 达 到 反应 过 渡 状 态 所 需 的 能 量 较 高 ,反应 速度 较 慢 。 

(2) 杀 核 试 剂 的 影响 
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杀 核 试剂 的 性 质 对 状 基 化 合 物 的 杀 核 加 成 反应 速率 亦 会 产生 一 定 的 影响 。 杀 核 试 剂 的 亲 
核能 力 傅 强 , 加 成 反应 愈 容易 进行 。 

带 负 电荷 的 双核 试剂 比 它 的 共 斩 酸 的 杀 核 能 力 强 ,如 OH — H:O, 

极 性 大 的 分 子 比 极 性 小 的 分 子 亲 核能 力 强 , 如 HCN > H0, 

左 负 离子 比 同 周期 的 其 他 元 素 负 离子 的 杀 核 能 力 强 ,RsC > RN > RO — F 。 实 际 
上 碳 负 离子 对 状 基 化 合 物 的 加 成 效率 很 高 ,以 至 反应 实际 上 是 不 可 首 的 ,而 卤素 负离子 的 加 成 
效率 很 低 , 以 至 它们 与 几 基 难以 发 生 杀 核 加 成 反应 。 

亲 核 试剂 的 体积 愈 大 ,反应 速率 愈 慢 ,如 HSO 5 3-X NR A R.K. 值 仅 为 4X104, 而 
HCN 与 2- 丁 酮 加 成 的 天 值 则 为 38。 


11.2.2 羧 酸 衍生 物 的 结构 与 反应 活性 


羧 酸 衍生 物 与 简单 醛 、. 酮 的 不 同 之 处 在 于 :前 者 有 一 个 容易 离 去 的 基 团 世 5 E H AH 
连 。 因 此 , 送 酸 衍生 物 与 杀 核 试剂 进行 加 成 -消除 反应 的 难 易 ,虽然 与 烃基 的 电子 效应 和 空间 
效应 有 关 , 但 更 主要 的 是 取决 于 离 去 基 团 工 的 性 质 和 离 去 能 力 。 

涛 酸 衍生 物 与 杀 核 试剂 反应 的 相对 活性 为 : 

和 
R—C—X - R—C—SR'- R—C—0—C—R > R—C—OR - R—C—NH, 

这 些 化 合 物 的 共同 特点 是 :与 酰基 直接 相连 的 原子 或 基 团 都 具有 未 共用 电子 对 ,由 于 这 些 
EAW p HOE ABIRE r 键 发 生 重 嫩 , 从 而 强化 了 内 基 碳 原子 与 离 去 基 团 之 间 的 键 , 因 此 
使 得 离 去 基 团 不 易 离 去 。 换 言 之 , 因 共 振作 用 而 稳定 ,但 因 与 酰基 直接 相连 的 原子 或 基 团 不 
同 , 其 稳定 化 程度 存在 较 大 的 差异 。 

酰氯 与 令 醇 酯 要 发 生 这 种 共振 作用 ,需要 扎 基 矶 原子 的 2p Vai 5 CI x ST 3p 轨道 重 
合 , 因 其 轨道 大 小 不 同 , 故 重 车 程度 较 小 ,因此 它们 受到 的 稳定 化 程度 较 小 ,反应 活性 相对 较 
高 。 又 因 Cl 的 电 负 性 大 ,具有 强 的 吸 电子 族 导 效应 , 故 酰氯 最 为 活泼 。 

酯 和 酰胺 受 这 种 共振 作用 的 影响 较 大 ,因为 轨道 的 重 登 发 生 在 2p 轨道 之 间 , 重 车 程度 较 
大 ,因而 活性 较 差 。 但 因 氧 的 电 负 性 比 所 大 ,因此 酯 比 酰胺 活泼 。 

与 酯 相 比 , 酸 酝 的 轨道 重 琵 也 发 生 在 2p 轨道 之 间 , 重 车 程度 较 大 ,但 酸 醛 是 两 个 酰基 与 
氧 原 子 相连 ,因此 酸 栈 中 酰 氧 基 的 共振 稳定 作用 比 烧 氧 其 小 , 故 比 酶 活泼。 

全 于 离 去 基 团 世 的 离 去 能 力 强 异 , 同 样 避 循 离 去 基 团 的 碱 性 鳄 强 ,与 中 心 克 原 子 结合 越 
牢 , 离 去 能 力 越 差 的 基本 规律 。 在 上 述 离 去 基 团 中 ,Cl 离子 的 碱 性 最 弱 , 最 容易 离 去 ;而 
NH? 的 碱 性 最 强 , 离 去 能 力 最 差 。 

涛 酸 衍 生物 的 杀 核 加 成 反应 所 得 产物 , 因 亲 核 试 剂 的 强 弱 和 离 去 基 团 的 不 同 而 异 。 一 般 
说 来 , 较 弱 和 中 等 强度 的 杀 核 试剂 ,反应 将 停留 在 生成 取代 产物 阶段 ;而 强 杀 核 试 剂 则 会 进 一 


步 反 应 即 两 次 加 成 ,最 终生 成 醇 , 如 
T 
| R"Mg R'OMgX | R'MgX . H3O 
RC UK E—GC—OUOR LE m nd E s doc 
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11.3.1 状 基 杀 核 加 成 的 立体 选择 性 


对 于 一 般 氮 基 化 合 物 的 钱 核 加 成 而 言 , 如 朱 揪 基 连 有 了 两 个 相同 的 刀子 或 基 团 ,无 论 在 揪 基 
平面 的 哪 一 个 方 癌 进行 加 成 ,其 绩 生 者 征 一 尽 的 。 
如 条 猴 基 所 连 的 两 个 基 团 不 同 , 则 与 H-Nu 加 成 后 在 分 子 中 引入 了 一 个 手 性 中 心 , 由 于 杀 


核 试剂 Nu 从 o 键 所 在 平面 两 边 进攻 的 概率 是 均等 的 ,因此 得 到 的 总 是 外 消 旋 体 。 


Nu Nu 

© \ " 、 
出 Rw Ex: O —— Re 人 2 OH ^ 

R% ^ nL E r 

P audM y 外 消 旋 体 
RC om R', . R' 

3 ReAAC 一 Or 一 一 RX OH J 

/ / 

Nu Nu 


A If HE OTH a - 碳 原 子 为 手 性 碳 原 子 时 , 杀 核 试剂 Nu JA o 键 所 在 平面 两 边 进 
KREEMA EE, SE XR AF ERT «03 UBL ANEX EEE, ASE ZEE 
量 的 。 大 量 实验 事实 表明 ,其 加 成 的 立体 化 学 遵循 Cram 规则 和 Cornforth 规则 ,这 两 个 经 验 
规律 的 基本 内 容 是 :反应 中 杀 核 试剂 总 是 优先 从 空间 位 阻 小 的 方 癌 进攻 思 基 ,对 应 于 这 种 加 成 
的 反应 物 优 势 构 象 所 导致 的 产物 为 主要 产物 。 

(D) Cram 规律 一 人 

假定 反应 底 物 起 反应 时 的 构象 是 凌 基 位 于 连接 的 手 性 碳 原 子 的 MC 中 ) 和 SONRA 


间 , 那 么 ,Nu 优先 从 位 阻 小 的 S 一 边 进攻 关 基 。 


(小 ) S、 d: M CP) 


主要 进攻 方向 次 要 进攻 方向 
E n 
> L Go 
例如 
H N 
从 位 阻 小 的 方向 进攻 e CN. HC H 
3 
HO H 
SEN H CHs C,H; 
+ HCN 主要 产物 
H C2H5 N 
从 位 阻 大 的 方向 进攻 NC OH HC H 
— hC = 
OH 
H Cs C2H5 


ME M Grignard 试剂 的 加 成 同样 遵循 Cram 规律 ,如 
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HsC CsHs CH; CH; 
主要 产物 次 要 产物 

R= —CH, 2 1 

—C4H; 3 ] 

—C4H; 5 1 


(2)Cram 规律 二 3 
当 醛 、 酮 的 手 性 碳 原 子 连 有 一 个 一 OH 或 一 NH;, 即 可 与 痰 茹 氧 原 子 形成 毛 键 的 基 团 时 ， 
其 主要 产物 是 Nu 从 含 氧 键 的 环 空间 位 阻 小 的 一 边 进 攻 黑 基 得 到 的 产物 。 


o^ 3 RN 
主要 进攻 方向 ~ O 


"E 主要 进攻 方向 ->O 
S R? R? 


R! R! 
假定 R >R 
例如 a -F AERAN a - 碳 原子 是 一 个 手 性 碳 原子 ,用 催化 氧化 还 原 时 ,得 到 近 90 26 B5] 


DL- PR E o 
f CH; H, 
Ph C CH CH; H2, Pt H——NHCH; CH4NH--H 
1 NHCH ?** C,H,OH AE- TON (n 


Ph Ph 
DL- 麻黄 碱 DL BUM Xs M 
90 94 10 96 


DL-Jf PRL Pt RERNA ERr 2] 76 EH T CIEL T MATRY a- c T ERR F AE 
RIL a, EAE EX ZLB MATTIE a FP AEREN A. A ARTERA E P HE AFA : 


H 
CHjN^ | NHCH; CH; 
催化 剂 吸附 方向 、 lo 
(加 氢 方 向 ) H- H, Pi O5 = H NHCH, 
AD |n 一 一 一 ~ = 
Ph H; H CH, H OH 
Ph Ph 
DI 一 麻黄 碱 


这 样 , 众 化 剂 他 问 于 从 关 基 空间 位 阻 小 的 氧 怕 子 一 边 方 问 吸附 反应 物 分 子 , 这 就 导致 乞 从 
Xe ^] Jj RISE Eie d Jr FX o 

(3) Cornforth 规则 多 

= S F THE AE I. T EA CE 2 B] Ctt pa 98 T, DS] pai s PRU 92 eU, 37253) 29 V. f, PE TB. RII 
IT. AA EAER B8 IR É T RRA FS. LARGEST pa E T E CR Ab TOS] EAS SC «AGI A 
FE EJA BH ^]N B5] — 75 3d JL 
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例如 
“进攻 方 问 Hs 
CH; H 1) n E 4H oMgBr H CaHo-n 
2) H4O* CI H 
CICH, CH; 
H 
H ; 
CH CH 
e 3 DCHjMgBr M 3 (92.46) 
A 2)H3O- CH; 
CH; (n CI 
(2R)-2- € -3- J.B (2R, 3R)-3- PÆ -2-7 -3- JE 
CH; H CH; 
N J p's 
Y " 1) C;H5MgBr i j E (90 94) 
/ 2) H3O- CH, 
CH; Cl C,H; Cl 
(38)-3- € -2- ] NI (25, 3R)-3- 甲 基 -2- 握 -3- 戊 醇 


11.3.2. 络 合金 属 氢 化 物 亲 核 加 成 的 立体 化 学 


对 于 非 环 状 的 醛 . 酮 与 乞 负 离子 给 予 体 的 杀 核 加 成 , 氧 负 离子 从 猴 基 所 在 平面 的 上 方 或 下 
方 进 攻 揪 基 硬 忌 子 的 概率 相当 ,因此 产物 没有 立体 选择 性 。 

然而 , 当 a - 碳 原 子 为 手 性 碳 怕 子 时 ,与 狼 基 化 合 物 同 其 他 杀 核 试剂 的 加 成 相似 ,其 加 成 的 
芯 体 化 学 同样 遭 循 Cram 规律 ,得 到 以 一 种 立体 寞 构 体 为 主 的 产物 。 主 要 产物 和 次 要 产物 的 
比例 因 化 合 物 人 不同 而 卉 ,例如 


9 a s 
y LiAlH, HO H " iar 
| HsC; H HC; H 
HR R R 
主要 产物 次 要 产物 
R 三 CH3 SC ] 
C-H; 203.2 a | 
C&H; 24 : ] 
(CH3);CH 5.0 ] 
] 


(CH3)3C | 49(35'C)—499(— 70'C) 


EEE, Bi BA] F THE C Jen, T^ YE. SERRE SAATA T IEE Cornforth 规则 ,例如 
H 


P H 
^N LACHs LBH, T "ACH; M d ACH; 
ET - 
H* f k HC," j 
HsC, CI HsCe Cl 75.4% H Cl 24.6% 


这 里 值得 注意 的 古 : 当 不 对 称 的 a- 克 原子 上 的 烃基 (CH;) 增 大 全 和 Cl 原子 的 空间 效应 相 
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差 不 大 的 茶 基 (Cs Hs) E 7742] 0 H BET E Az ^E 2 6] hp d 


H H 
ES L CeHs  LiAIH, TEN 2C6H5 DX [Ces so% (-40'C) 
s J Pad i CH, m 5094(*35'C) 
CH; Cl CH; Cl H Cl 
这 是 因为 普通 的 a- pa RE LEEA RA 828 633 B o 1H. 2 o- WI T EB FR BE ELS 
基 时 ,由 于 OCL Ph 都 是 富 电子 基 团 , 则 O-H ELE 8 R03 8 28 53544 S. Xo FE RT EL PCR E BTE 
HRIBUSEGS ERA. EAP T Ai ES T GEBURT: JA FR. PCT St] P A 3S — 34 EXEC CERE BJ 
子 , 从 而 导致 主 要 加 成 方 问 的 改变 。 


CH, O OH 
进攻 方向 Da E Ce 进攻 方向 
Ph 
Hg R 


全 交叉 构象 O—H 43845 


JEXT ACER Bs] 4558 AS 5:88 UH] Xs Ji, XH PV B P B V E PI Bl Dc s doe A E E BJ t SIE» 375 
HAERERAA., Pi EXER ES BS) C E Jt EF 4 c BS] SLM 

DORRI E AAIE Js 

BU EAS CAKE Js o f RE. C vr e AE ERA H i. DU T ZEPROLES SR DATAS 
分 析 可 知 , 体 积 较 大 的 叔 丁 基 只 能 以 e 键 与 环 连接 , 且 环 的 翻转 尔 很 困难 ,甚至 不 能 翻 较 , 故 
3.5 -位 所 原子 对 Nu 的 接近 有 有 一 定 的 阻碍 作用 ,造成 误 基 的 内 侧 比 外 侧 拥 挤 , 体 积 大 的 
Nu 易 从 外 侧 进 攻 , 生 成 -OH 在 a 键 的 醇 ( 直 立 式 醇 )。 


H 
直立 式 醇 平 伏 式 醇 
(外 侧 进攻 ) 《内 侧 进攻 ) 


全 于 取代 环 己 酮 与 络 合 金属 氧化 物 反 应 , 完 竟 征 生 成 百 立 式 醇 还 是 平 伏 式 醇 , 将 取决 于 反 
应 物 和 络 合金 属 氧化 物 的 结构 ,如 表 11-2 所 示 。 

由 表 11-2 可 以 看 出 :空间 效应 较 小 的 氢 人 负离子 给 予 体 ,主要 将 环 己 酮 类 化 合 物 还 原 成 平 
伏 式 酶 ;而 空间 效应 较 大 的 氢 负 离子 给 予 体 , 则 主要 将 环 己 酮 类 化 合 物 还 原 成 二 立 式 醉 。 

空间 效应 较 大 的 氧 负 离子 给 予 体 , 主 要 将 环 己 酮 关 化 合 物 还 诛 成 百 立 式 醇 是 因为 试剂 从 
外 侧 进攻 具有 较 大 的 空间 ,而 有 利于 体积 较 大 的 试剂 接近 反应 中 心 , 这 里 称 之 为 空间 接近 控制 


(steric approach control), 
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Hc 0, H, ỌH 
| R 
rd AA) 
R HH 主要 产物 
eA Ws 
R TR 


H NA Hg H 
7 WA, MA 次 要 产物 


表 11-2 负 握 离子 还 原 的 立体 化 学 


QO CH 
O 4 3 O 
j VA 
4 tre fi RI m Con Cf —7 
(CH3)4C "euer CH 
(直立 式 醇 ) 3 
NaBH, 20 25 58 
LiAlH, 8 24 83 
LiAl[ OCCCH;), Ej H 9 36 95 
TC; Hs CHCCH, l4; BHT Li* 93 98 99. 8 
(CH; ) CHCH(CH;) ; BH- Lit >99 >99 


全 于 至 间 效 应 较 小 的 氟 负 离子 给 予 体 ,为 什么 将 环 己 酮 类 化 合 物 主 要 还 原 成 乎 伏 式 本 ,人 
们 的 认识 疝 不 统一 ,其 最 新 解释 是 :由 于 生成 平 伏 式 醇和 直立 式 醇 的 两 种 过 波状 态 产 生 的 扭 园 
张力 不 同 造成 的 。 其 过 小 态 如 下 云 所 不 


P ih BH; 
HA aet H h H 
M X ACM : 
MM E x. "e I , 
— — € OH 
H H H 
H H 百 à: 
(A) 
" 
/M b" 
C. BH; Á BH 
HE uH 
H H 


(B) 


TE TEE d CAO P s AT A A E C 8 cS i I8] TF ZKCE Zr 18] » CHI ZR EEF 3A BRL 
THES J JAT CERE TEES CD P UR] AA PP DUI IE EL , CREE 18] T 38 ELZS 18] « TE PI B E LEE IE S 
大 ,从 而 使 扭转 张力 增加 。 因 此 ,过 疲 态 (A) 的 能 量 低 于 过 疲 态 (B) UAI XE » SEE 2 E «T 
以 环 己 酮 类 化 合 物 主要 还 原 成 平 伏 式 醒 。 

然而 , 当 取 代 环 己 酮 的 3- 位 或 5- 位 连 有 较 大 的 取代 基 时 ,由 于 立体 效应 的 影响 ,即使 氨 负 
离子 给 予 体 的 体积 较 小 ,其 产物 也 将 是 直立 式 酬 。 
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(2) 较 复杂 的 稠 环 酮 关 


当 氮 基 一 边 位 阻 很 大 时 ,无论 体 积 大 还 是 小 都 颁 癌 于 从 位 阻 小 的 一 边 进攻 。 而 对 于 矶 桥 
一 边 位 阻 较 小 的 降 标 脑 ,情况 则 不 同 。 体 积 大 的 还 原 剂 主要 从 位 阻 小 的 内 侧 进 攻 , 得 到 外 型 降 
冰 万 ;在 采用 体积 小 的 还 原 剂 , 则 得 到 内 型 降 冰 户 ( 人 参见 7.5)。 


(3) 于 性 a- BE] RETE HA IERE Jes 


Prelog 规则 


非 手 性 的 o- E] A E; ETE RETE F] EF E 性 酮 酸 酯 ,其 优势 构象 十: 两 O y 


个 市 有 部 分 负电 三 的 震 基 氧 原子 因 相 互 排 帮 作 用 和 而 处 于 有 反 式 其 平面 ,而 醇 


基于 性 磷 原 子 上 两 个 较 小 的 基 团 位 于 醚 毓 基 两 侧 呈 交 第 位 置 排 列 , 如 石 式 EM s 


PES 


当 与 Grignad 试剂 或 NaHB, fE HH ISTE » 53: 80 p AGERT Fore 4] s 羟基 
酸 醋 的 混合 物 , 该 混合 物 经 水 解 后 得 到 含 对 映 体 之 一 较 多 的 产 基 酸 混 合 物 ,而 呈现 旋光 性 。 
Prelog 指出 : 手 性 醇 的 构 型 和 所 生成 两 个 羟基 酸 对 加 体 的 多 寡 具 有 如 下 关系 : 


Q f 


| 
R—C—COOH + Ho NM 


o 8 
ll^ j 
RI ~c RM 
ii 
Ü s 
| NaBH, 
(D (2) 
H 
MN f ON f 
p^ EN p^ g^ 
S o 5 
| mo | Ho 
HO H 
HQ HOS 
R^ cooH R^ cooH 
主要 产物 次 要 产物 
COOH HO^ NM COOH 
HO—-H S OH 
R 
LAER DEHER 


o | 
R—C—COOH + HO NS 
| M 


L^ 


RC S S 
© 0 M 


HO H 
HN 7 IN f 


R 一 C. G^ OUS R 7 c iw 
M Ó M 
| H,O 


工 -羟基 酸 DIE 


BI :试剂 从 最 小 基 团 S 一 侧 进攻 为 主要 产物 (优势 构 型 产物 ) ,这 束 是 Prelog 规则 。 


由 此 可 见 ,Prelog 论证 的 古 醒 的 手 性 部 分 与 最 终 庆 物 之 则 的 构 型 关系 ,因此 ,我 们 应 用 
Prelog 规则 不 仅 可 以 推测 oe 酮 酸 类 化 合 物 不 对 称 还原 的 优势 构 型 产物 ,而 且 还 可 以 判断 所 用 手 
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性 醇 的 构 型 。 例 如 用 末 乙 醋酸 与 于 性 醇 胡 化 后 ,与 CH: Mg&gI 作 用 ,经 水 解 得 到 的 优势 产物 为 


CH3Mgl 
M Oy- Cells COOH 
1 
el gi C;H,COCOOH so ICH MEI - HO | CH; 
| 2)H40 
L LN" S CH; 
M L- (*)- « 2E 
CH3Mgl 
ju dd 1)CH;M >: 
Ho-I-s _CeHsCOCOOH . zo E x CH; | OH 
L L A NI CeHs 
S D- (-) - wx- 葵 基 乳酸 


有 反应 式 中 的 L、M.S 一般 是 指 烃基 和 气 原 子 , 氧 原子 无 疑 是 最 小 的 取代 基 。 辱 为 其 他 文 
链 烃 基 或 不 同类 型 的 基 团 , 基 团 大 小 的 次 序 控 R/S 命名 中 的 次 序 规则 来 确定 。 


11.3.3 w; 太 -不 饱和 凑 基 化 合 物 的 杀 核 加 成 取向 


as -不 饱和 括 基 化 合 物 古 一 个 rr 共 白 体系 , 当 其 进行 杀 核 加 成 时 , 杀 核 试剂 Nu 可 以 进攻 
狗 基 得 到 1,2- 加 成 产物 ,也 可 以 进攻 远离 办 基 的 8- 厂 原子 ,发 生 共 斩 加 成 得 到 1 ,4 加 成 产物 。 


NU 
1,4 -加 成 | 


Nu 
HRS A 个 人 fo 
R R 
LA DX — Dp 
Ld 9 3 2 ul " u 
= =0 + Nu H—C—O 
FTT Tf'T 
qp JD 
1.2- 加 成 _ 
-人 fo 
R R 
R—H,CH;(GVEt EO. J.OR S, 
Nu 二 CN ,OH , OCOR;RHN RS .RO 等 , 
a «B - ABRIR er A BR 2C IV Js PV. EIS] IL 7. x s TUER s ES] Js IL rr TEE s RIZ AURI I SR t 
能 力 、 反 应 条 件 而 定 。 
OO R NU 
a «B - AS VBORIEE S] A d AC. TR] BHL Se IN SU T 1,2- 加 成 方式 与 RMgX HCN 等 杀 
核 试 刑 作 用 ;而 a. B -AA A DU] ES] n [8] St PE EIS] A a 22 1,4- 加 成 方式 进行 ,例如 


1) C-H;M 
C4H4,—CH-—CH—C-R 一 CH 一 CH 一 CH 一 C 一 + C;H,—CH—CH;—C—R 
2) H30" 


1,2- 加 成 C-H; 1,4 一 加 成 
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R= H CH; C; H; CH(CH; )» COCH: ) 3 人 H; 
1 ,4- 加 成 0 60 71 100 100 99 


(2) 亲 核 试 剂 
通常 情况 下 , 强 碱 性 亲 核 试剂 (如 RMgX,LiAIH, 55) ERAKI, ^E 1,2- 加 成 反应 ; 
而 弱 碱 性 杀 核 试剂 (如 CN 、RNH2: 等 ) 则 优先 进攻 厂 - 碳 双 键 ,发 生 工 ,4- 加 成 反应 ,例如 
H 


o CH 一 CH 一 CH 一 CH 1, - 加 成 
| 


CH 一 CH 一 C 一 CH3 O 
CH,—CH,——cH, 1,4 - 加 成 
NHCH4 

即使 同 为 强 碱 性 杀 核 试剂 ,在 对 同一 ap - Af TUR RE Sr 22 El SE HC LZ INA 
因 亲 核 试剂 的 不 同 而 异 。 例 如 


1) CeHsMegBr, 本 


: <1% 99% 
2) H3O 
j p j 
C;H;CH—CH—C—C,H; C;H;CH—CH—C-— CH; T ia Mog Henn 
C.H; CH; 
1) aea 750%, 25% 
2) H30 
有 机 铜 化 合 物 与 a,B -不 饱和 酮 反应 具有 很 高 的 选择 性 ,其 1,4- A R P REC i s A 
Q O 
| | 
© + CH,CuX(CHj4Culi ^ 一 ~ Da 99% 
CH; 
(3) 反 应 温度 
对 于 一 定 的 反应 物 , 一 般 说 来 ,温度 升 高 有 利于 1,4- 加 成 产物 的 生成 。 
H 
CH 天 CH 一 9 一 CH 
| CN 
CIL—CH-—C—CH; + HCN O 
| 
Ta CHA—C-—CH4; 
CN 


A 2. o TERIER EP «1. ZG S ILS 380 7I 5 T S C sc EE REDE S1. 4D X IS TE 
热力 学 控制 ,其 反应 速率 较 慢 。 因 此 ,在 反应 征 可 和 过 的 ,在 达到 平衡 时 ,上 ,全 加 成 产物 征 主 要 
的 ; 咎 反应 征 不 可 逆 的 , 则 本 2 加 成 产物 十 主要 的 。 
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11.4 几 个 重要 的 兢 - 氧 双 键 亲 核 加 成 反 心 


11.41 BRESA 


MEERA AY a- x 700 8 5 — 2 T E A BR c d oe t T ER RARR ZA FEE CES EO a S 
(aldol condensation) , 

Fe REA er AN PÉ c Nr » VA NL HT ARDRE «6s HEB x RID ZÉE OH 和 RO 。 其 反应 机 理 
可 表述 如 下 : 


HO + H—C—C-—0 一 一 C 一 C 一 0 + HO 


ET ü MT is i B | cS B t PES 3 

C—0 d -0—00 == gq—0—pD0-— HA -G C= + OH 
FUN | | FL I ! | | 
O OH 


动力 学 研究 表明 : 碱 俱 化 的 凑 醛 缩合 在 水 溶液 中 为 二 级 反应 08] PCR 98025] 2g — 2X 
voc | RCHO || OH- | 
X] Ez B5 Af Ep CAU £o REO TRU A AERAR PETS] OS E 2 RA B. 255 — — WX AAT I ER s TTUS] 
于 酮 的 缩合 (如 丙酮 ) ,决定 反应 速率 的 关键 步骤 则 是 第 二 步 一 一 兢 负 离子 与 另 一 分 子 内 酮 的 
杀 核 加 成 。 这 可 以 用 和 气 同 位 素 交 换 反 应 得 到 证 明 ; 乙 醛 在 D; O 中 进行 缩合 ,在 未 反应 的 乙酸 
H, ZARA DA H 的 交换 ,说 明 DO 〇 中 的 DD 并 没有 与 做 负离子 结合 逆转 生成 醛 , 即 反 应 的 
党 一步 比 党 一 步 快 得 多 ,以 人 敏 使 第 一 步 反 应 成 为 不 可 闻 的 ,平衡 几乎 都 移 辣 右边 ;然而 ,内 天 在 
DO 中 进行 缩合 ,在 未 反应 的 内 酮 中 ,发 现 肉 酮 四 基 上 有 DD 和 了 H 的 交换 ,说 明 平 衡 移 问 左边 ， 
即 第 二 步 反 应 比 第 一 步 要 慢 得 多 ,因此 ,在 酮 的 缩合 中 第 二 步 成 为 决定 反应 速率 的 关键 步骤 。 
产 酶 缩合 反应 也 可 以 在 酸 催化 下 进行 ,其 反应 机 理 为 : 
q ;OH H 


* | 
CH;-C—CH, === CH;-C—CH, < CH;-C—CH, 


"OH H 
S , 


-H 
CHCTE, == CH7 C=CH, 
H 


pps H *OH H; Q H; 
pp 
CH;-C-CH, + CHg4-C—CH, == CH;-C—CH;-C—CH, 二 CH 生 C 一 CH 一 C 一 CH3 
十 
OH OH 
在 酸 众 化 下 , 酮 比较 容易 上 友 生 缩合 反应 。 


p -FEAE H XE RA ex MeL] E HI P DU) n] Ac AE UK » E as B- VELURTEE CISD 。 
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酸 催化 脱水 : 
i 


ZH -H O, -H' 
RCH; ean 一 iS zt == RCH; COIT 
'OH, R 
碱 催化 脱水 : 
H 


RCH /cui-X cto SORGE RCH;^CH-V—cHO 2 RCH;-CH—C—CHO 
OH R OH R R 
网 个 都 含有 aH PAE TES ZZ 56 8 3er ELE Afer S Ia EU PURA E 
HI P7 . Df de eR ES EA HB. Am. AEREA a-HH WEES SET 


高 ,因而 具有 合成 意义 ,该 反应 称 为 Claisen-Schmidt 缩合 


4 CHO + -- KO. / S—cuoc BE 7296 
S.N 


X 
Hog -DA uo CHONg. $ ^ 75% 
O 


H; 


O 
| 
( 》cHo + cucca 99 V S—cH—CH—C-C(CH), 90% 


在 这 里 值得 注意 的 是 : 当 方 醛 与 甲 基 酮 进行 碱 性 缩合 时 ,所 得 的 不 饱和 酮 明显 地 倾 癌 于 生 
成 反 式 双 键 ,这 种 立体 选择 性 发 生 在 胶水 阶段 。 在 脱水 阶段 的 过 渡 状 态 中 ,由 于 酮 的 取代 基 
(R) 与 本 基 之 间 和 存在 看 空间 相互 作用 ,因此 不 利于 消 际 生成 顺 式 双 刍 ;而 在 消除 生成 反 式 双 键 
的 过 小 状态 中 ,不 存在 上 述 空间 的 相互 作用 。 


0 ( 9H /一 OH T 
H 
RA ZH Ph | Ph J s, Ra 
| RC | CR | 
| i PN, 
较为 不 利 更 有 利 


NE Ej POSER] Claisen-Schmidt 缩合 在 酸性 条 件 和 碱 性 条 件 下 反应 会 得 到 不 同 的 产物 。 
例如 :和 邓 甲 醛 与 本 酮 的 缩合 ,在 碱 性 条 件 下 主要 得 到 直 链 的 缩合 产物 ,而 在 酸性 条 件 下 主要 得 
到 w 位 市 有 文 链 的 缩合 产物 。 


4 y- CH= C H C =e 3 CH 3 


O 
" 4 3—cu—c i —CH4 


C H 5 


| 
E 3—CHO + CH 一 C 一 CHCH 一 


造成 上 述 结果 的 原因 表面 看 来 似乎 与 空间 位 阻 有 天, 实际 上 是 由 于 酸 碱 催化 的 机 理 不 同 
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所 致 。 
酸 催化 下 , 酮 的 烯 醇化 方式 有 两 种 可 能 
O OH OH 
人 HCH, —E ww CH 一 rE, + CH;—C-—CH—CH; 
1 Pj 


TEXXVAPEASBE TR .2 有 六 个 CH ESR o or ERU, m 1 HOS NAR CH SE 
参加 的 o-x ERIEN . Ae 2 E EG 1 Bee fI Hio «fx 2 成 为 酸 催化 的 主要 产物 。 反 应 按 


下 云 进 行 : 


( ) CHO == - 0d. < 4 S—cu—on 


CI. TH 
CH4— -RCH—CH, + + € 》 CH-oOH 一 dam i 
= OH CH, 
| -HjO i 
4 S—cH HEL ——» CE T iii I; 


然而 ,在 碱 俊 化 下 , 碱 更 容易 夺取 CH 上 的 质子 ,这 不 仅 是 因为 CH; 上 的 质子 酸性 比 CH 
的 酸性 强 , 空 间 位 阻 小 ,而 且 生 成 的 碳 负 离子 更 稳定 。 上 反应 按 下 式 进 行 


O 
| 
ONES C—CH53CH; EI CHC CH CH; | 


| 
和 
H i 


- | 
CHO + |CH;—C—CH;,CH, -«—- cH 一 c 一 CH 一 CH | L— 
Y 7 
_HO erem 
C) qu-eur-Cooncn, Are m Qm CH; h CH;CH4 
O M 


N f Wb NE . 酮 缩合 反应 的 副 产 物 , 使 其 更 具有 实用 价值 ,可 以 采用 下 面 儿 种 方法 : 
10 Z9 f E] EP] 9c 2e E RE HS] wo- 开 缩合 ,可 以 先 将 栈 转 化 成 Schiff gà. Z5 4k — 5e VAL Sa a 


G-PrNLi, 即 LDA) 的 催化 下 与 酮 作用 ,反应 过 程 可 表示 如 下 : 


P’ 


i-PrNLi 4- TO 
CH3CHO + RNH, —- CH CH=NR li CIbLCH-—NR — 
R’ 
R CH;-CH—NR mo , | 
/CC —— R'—C—OH;—CHO 
R OLi | 
OH 


例如 
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— 
CH,CHO + HN ) —- cucuw- ) NL Li CHCH=N— ) 


O 

| 
CHs—C—CeHs aa. (COH | 
H8 TU e (CuHs)C —CH;CHN-. ) ——— (CgHs), C CH—CHO 


OH 92% 85% 
2) FAME MS LiH 或 NaH $& 4 XS Bg s. 2A Jo TE ZnCls Ek MgCl; 存在 下 加 到 万 一 种 本 
中 ,由 于 ZnCl E AE EE Sh 23 2) T BE Be E WX so. HU RC] » T UL RELE Hr Sc NER X3 PE M f 
FREMA Beg BU s dp Rr] p RU. 
例如 : 葵 基 丙酮 与 本 醛 的 选择 性 缩合 反应 可 达到 5475, 


O 
| i 1) ZnCl, 

— o Ó e —À — 让 

Lj CH; 7C CH "CIBOCH;CH;OCH; 4 CH=CH DOHO, 0-100 


H; Q 
ei Q CHCC 
一 一 
AER C4H,CH—OH 


3) 先 将 酮 转变 成 烯 醇 硅 配 ,再 在 TiC 众 化 下 与 醛 或 酮 作用 ,从 而 得 到 高 产 率 的 缩合 产 
物 呈 ,其 反应 过 程 可 表示 如 下 : 


ji DM 
R—C—CHR + (CHj4SICI > R—C=CH—R 


OSi(CH3)4 
R' 
1)TiCl, | 
R —CH—R *R'—C-—R'———»- R—C—H 
| 2)H50 | | 
OSi(CH;), O O R OH 


例如 


Si(CH); 
1) TIGI CH5CL, Ju Co CHN 
r: gacn a e $1 CH; 92% 


XJ TT 4E FERNE ARRAMA 9] A E UL 76 5 3B 3 RC] RE e 7 ER 
应 ,如 : 
OSI(CH3); O 


| 1) TiCL, CHCb, —78'C 


| | 
CJ4H,CH—C—CH, + C4H,—C—CHO D CcH5—C—CH—CH—C—CH, 


OH CH; 
L SERE RUE T Her o EEE A E E EE T E n] ANT BE TE TIR. P ACHETÉ 
醛 缩合 反应 , 且 有 较 好 的 产 率 ,如 
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O 
一 
ON— —CHO 2)H;O 


D" Aa : a NO, 
0 
H 
de - ji 


:, THF | -CH 
1) (n - CHg)JNF, THF, -78 C PY TL 
"la -= 一 
CH,0—/ 3—cHO PE -— 


11.4.2 Wittig 反应 


RE p NJ HI en Sr fS phosphorus ylide) 处 理 得 到 烯烃 的 反应 称 为 Wittig 反应 。 


LT mS RN PUER 
2C=0 + PhP " R 一 一 一 ACT, Ph;PO 


Ri 
亲 核 性 的 三 茶 基 腾 与 贞 代 烃 作 用 生成 季 馆 盐 ,再 用 强 碱 处 理 , 除 去 烧 基 上 的 aH 原子 后 
TERI ARRE EI N ARE E, 


SN2 " x 
(C:H;)P + RCH X 一 (C4H4P —CHjR X 
FAE d: 


(CeH,4P —CHR X + RLi — (C,H,4P —CHR + RH + LiX 
磷 叶 立 德 
(CHJ);P 一 CHR < > (CAH)P —CHR 
Wittig 试剂 
目前 研究 最 多 的 磷 叶 立 德 根据 结构 可 分 为 三 类 : 
de UE ES ET SR pide 9M pid s nn Sed RBS EE 88 ———R — Mi 2& 8 73 dd s Tei 4E. 
FR ep sr. 88— —R-— COOR ,COOH,CN 等 强 吸 电子 基 。 
"lee t RE $8 Pr H BS ga JR DS] d. Ss TU E. dium ii A A E y oz ME ^ ATH] C; Hs Li, 
C4 H; Lil. NaN Hs 55:558 i s TU vl] 6 oa e I] o o d uS H] RONa E NaOH 即 可 。 
XT Wittig 反应 的 机 理 基 本 上 有 了 两 种 观点 : 
D PEIUS 该 机 理 认为 : 磷 叶 立 德 是 作为 杀 核 试剂 首先 进攻 醛 . 酮 的 几 基 碳 原 子 
形成 内 詹 盐 ,由 于 磷 对 氧 具 有 较 大 的 亲和力 而 形成 一 个 四 元 环 的 过 渡 态 ,继而 分 解 得 到 烯烃 和 
ZRA E. 


QJ R—CH—NCIHS) R CERRIG) 
(C,H;4P 一 CHR + R—C—R' — R—C—0 —> |R—C--0 
god I l 


—> R—CH=C—R' + (CHAP =0 
该 机 理 可 以 较 好 地 解释 Wittig 反应 中 立体 化 学 的 一 般 规 律 。 
稳定 的 磷 叶 立 德 的 w 碳 上 连 有 吸 电 子 基 时 ,由 于 降低 了 a- 碳 原子 的 亲 核 性 而 不 利于 反应 
的 进行 , 故 反应 是 受热 力学 控制 的 ,主要 产物 为 更 稳定 的 请 -烯烃 ,如 


1l Wk- S BE ER RB s P 417 
CH; ha H CH; Ni Z COOCH; 
(C.H;),P =CHCOOC H; + CHCHO —> C + = 
c E UNIT H^ ^ "COOCH, H/ ^ ^H 
E-A! 79% Z- JJ 2196 
活泼 的 磷 叶 立 德 的 w- 碳 上 连 有 供电 子 基 时 ,wo- 碳 原子 上 的 电子 云 密 度 增 加 , 杀 核 性 增强 ， 
故 有 利于 反应 的 进行 ,反应 受 动 力学 控制 ,主要 产物 为 Zik u 
(CHEN CH, (CHIRON H 
c + G 
p^ — œ H/ "CH, 
Z- 型 99% E- 1% 
然而 , 若 将 Wittig iU H p, — Zo dE EE E, yA AI RET az A 3 $3] E-H P792 7g E 889 


gom, 


(C;H4P —CHCH, + (CHj,CCHO —> 


(CH34C CH, (CH3)3C H 
(CAP —CHCH, + (CH44CCHO 一 一 0X y DO 
3 


Z-A! 1096 E-*3 90% 


BA A PEEDU EMERE Wittig Bc Nr Sr Aso B — 15 qn] B. (B A PA ER Te T TE TE TR YE 
缺乏 直接 的 实验 证 据 。 

2) 腾 氧 杂 四 元 环 机 理 ” 该 机 理 认为 :Wittig 反应 不 必 经 过 内 链 盐 ,而 是 直接 形成 胶 氧 杂 四 
元 环 ,并 用 X 射线 晶体 结构 测定 ,证 实 了 四 元 环 的 结构 "…。 由 此 提出 了 磷 叶 立 德 首 先 与 醛 
(或 酮 ) 发 生 同 面 - 异 面 [2 十 2 环 加 成 (表示 为 x2s 十 x2a) ,直接 形成 腾 氧 杂 四 元 环 ,然后 分 解 生 
Kus KE o 


— PPh; 
RE 
C H R CH; R CH; 
H4C^ ^H 


XAR ALEEFA A T Z6 sc BER HE RE EAS E rH TK B5 RE Sc VERUS des FE BS] SE MS PE TE — E 
成 ZH. 

一 般 认 为 :Wittig 反应 的 反应 机 理 与 反应 物 的 结构 和 反应 条 件 有 关 。 在 低温 下 , 活 泌 的 叶 
芯 德 在 无 起 体 系 中 是 通过 脆 氧 从 四 元 环 机 理 进 行 反 应 的 ;而 在 有 盐 体系 中 (如 锤 趟 ) 则 可 能 是 
按 内 饼 盐 机 理 进 行 反应 的 。 不 过 就 该 反应 机 理 研 究 的 报道 情况 来 看 ,多 数 还 是 倾向 于 腾 氧 杂 
Vu REL gt, 

由 于 Wittig 反应 条 件 温 和 ,与 «9 -不 饱和 醛 . 酮 的 反应 一 般 不 发 生 1,4- 加 成 ,因此 是 合成 
类 类 化 合 物 的 重要 方法 。 例 如 ,维生素 A 和 8- 明 复 卡 素 的 合成 : 


M c dee 
NN 人 bpp 
genna 人 和 人 AA 一 
Dana X D» 
M 


P -H8 E 
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PY =] ues" Ho AV L) Ph;P*- HCŲ 
n dual ON 一 
SS 


` OH  pq.caco, pp? M OH 2) C,HsONa 
p -紫罗兰 酮 ó 
Q NN Wppy OHC S NocH 9 V SV s wl COOCH; 
~ (C5H5);O S 


LiAIH, e ibd 
` 维生素 A 
Wittig RIRA P Ae Ab s RERE SS AS Be 53 4. PHOK BJ B e IL. 7 Bes R8 I. ZAT 
A HU 5 Pc BJ E FLU n] e Wittig Bc NR A AE. 
KEME THF m EiE ] 2&4 A 828090 2. 2. 2 125 bé TE H 4E ELITS As FR es E BE IURI] Ho 
EE ER BIS] A LER RS ch. «2A HE J EA A RT AD PR s ee Jr 3 ERU SINE BAS m KE o 


O CHCOO、 CH SCH CH, 
J H H 
des ~ -十 NE 
1) CHACH Li / NH3 
2) ii- C4HgLi/(CSH53CO)5O 
| | 
CH; CH; CH; 
49% 64% 
OH 


2 CeH,SCH4Li* | 


251 " 
73% 


E T A 一 CH 
2) Li/ NH. 3( 2)st 2 


CH; 

60% 
Xr 20 多 年 来 ,Wittig 反应 的 研究 发 展 颇 为 迅速 ,其 改良 方法 也 很 多 ,其 中 用 腾 酸 酯 代替 常 
规 的 Wittig wn] xd A E Rs mue Wittig 反应 的 重要 改 展 , 称 为 Wittig-Horner 


b. Iu. 
| Ha e dM " 
RCH^;X 25 P(OC5H5)4 — s RCH;P(OCSH; h [RCHP(OC,H;), lLi 
R' s 
i-i an 0 | 
pl Te C6H6 RS 
R—=C—CHP(C:Hs}) 一 人 一 rw C- CHR. + HOP(0C;H3); 
R" R 


由 于 腾 酸 醋 碳 负离子 比 磷 叶 立 德 的 灯 核 性 强 , 因 此 , 腾 酸 醋 碳 负离子 不 仅 能 在 温和 的 条 件 
下 与 各 种 不 同 的 醛 . 酮 进行 反应 , 且 能 与 一 些 难 以 发 生 Wittig 反应 的 醛 . 酮 进行 反应 ,例如 
— OSi(CH,),'Bu CH; OSi(CH),' Bu 


CH; 


O NaH / DME 89% 
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Wittig-Horner 反应 的 立体 选择 性 也 较 强 ,其 产物 主要 是 ER RM) B SET US. 
反应 温度 、 腾 酸 酯 中 烷 氧 基 的 结构 等 均 可 影响 其 立体 选择 性 ,例如 [7 


CHO. 7 LiBr/CH,N Cel H 
RP + CHCHO ——Ó- JU, oa : 
C;H;O F i 
ais OC;H; , di 
xsv (E-Z!) 
OCH; 


OCH; a O 
i J l CHO + gs, df —KH/ THF o TS. H- 
O J^ -78-—-75'C O " 
I l CH3O CH; i 


CH; CH; COOCH; CH, CH, COOCH; 
(Z -型 ) 


腾 酰 胺 尔 可 发 生 类 似 的 反应 , 因 各 种 腾 酰 胺 容易 由 相应 的 下 代 烃 制备 , 故 该 法 广泛 用 于 取 
代 烯 烃 的 合成 。 


cac 4 peL -了 asw cg N CH: msan io 950 
T. 2 m 向 其 一 CT 
3 3 2) CH4NH, H3 ( 35b 2) Ph;CO/C HH. Ph2C CI l 5 )0 


11.4.3 Knoevenagel 反应 


活泼 亚 甲 基 化 合 物 在 胺 类 或 其 羧 酸 盐 的 催化 作用 下 ,与 醛 、 酮 作用 发 生 缩合 ,生成 w,p8 -不 
饱和 化 合 物 的 反应 称 为 Knoevenagel 反应 。 
SN ZA cat. RN 人 居 
mu u iw RAT NS + HMO 


(X, Y =—CHO, —COR". —COOH, —COOR", 一 CN、 一 NO,、 一 SO,OR"、 一 CONHR' 等 ) 


常用 的 俊 化 剂 有 吡啶 、 哌 吓 、 二 乙 胺 及 其 羧 酸 盐 ,以 及 氧 氧化 钠 、 碳 酸 钠 及 其 盐 类 。 为 使 反 
NETT 8338 sz 4 Lr H] AS HUS DR ZG] 。 
例如 


( NH COCH, 
CH,CH,CH,CHO + CH,CCH,COOC;H, 一 一 ~ CH,CH,CH,CH =C 81% 


R'NH; OAc CN 
一 一 = A 
( )=0 + NCCH,COOCH; E C) onoi 100% 


C:H:N 
全 六 cHo + CH(COOH),. 一 一: (cii cicoon 75% —8094 
ON ON 


AX Knoevenagel 反应 的 机 理 主 要 有 两 种 解释 : 
1) 亚 胺 中 间 体 机 理 ”该 机 理 认 为 : 胺 并 不 是 以 简单 的 碱 在 起 作用 ,而 是 首先 与 猴 基 化 合 物 
形成 亚 腕 中 间 体 ,然后 再 与 活泼 亚 甲 基 的 碳 负 离子 加 成 ,其 过 程 如 下 : 
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RN R „OH RN 
C=0 + NH, == 7C == >C=NH, + Hy 
RA RÁCNMH-H — R^ 5 77 
A 
H == CH + H 
E: S 


R NH : R CNH R 
—! AREE ooo el " 
ie A ÉN 4 Sw A M: vie 7 E AR ac AX - NH; 


Y 
一 般 认 为 ,在 但 腕 或 促 腕 催化 下 ,反应 按 该 机 理 进 行 。 因 为 在 其 催化 下 有 利于 亚 胺 中 间 体 
的 形成 。 
2) 类 羟 醛 缩 合 机 理 ”该 机 理 认 为 :在 碱 的 催化 作用 下 ,活泼 亚 甲 基 首 先 形 成 碳 负 离子 , 然 
jk B5; B MA HL RE 


" m". 2 
i, + B — CH + BH BH == B + H' 
Ny 
RN RM oA 
ads +H e 二 和 ne OH 
R /X R, /OH TOM OH R X 
8+ 人 RS 
| Y R' dn p^ "OE R' y 
b Y 


一 般 认为 :Knoevenagel 反应 有 在 极 性 溶剂 中 进行 , 按 闫 似 产 醛 缩合 机 理 的 可 能 性 较 大 。 

Knoevenagel 反应 的 产 诗 与 反应 撒 物 的 活性 .催化剂 种 闫 .空间 位 阻 及 溶剂 等 诸多 因素 有 天 。 

内 二 酸 酯 ,8 - 酮 酸 酯 .8 -二 酮 与 醛 在 碱 性 催化 列 存 在 下 均 能 顺利 地 进行 反应 。 但 这 些 活 
泌 亚 甲 基 化 合 物 只 能 与 个 别 活 性 酮 发 生 缩 合 。 然 而 ,在 采用 TiC- HE 79 f£ 4558) . ERU E n] 
以 与 其 友 应 一。 


Q 


| TiCl, -CsHSN - COCH 
RCHO + CH,—C—CH,COOC,H, — 55 H-c >’ 


RCH—CC 5295 ~ 929 
COOCH; 


SC—0 + CH(COOCSH;); L a an VC=C ^ 3a 
R' 


739$— 10095 
R N COOC.H. 


BU BRRR TAI Bs HAE S en i TE BA) AE HC S AI CBE 5 E AR IE 1T Js IV» i H 
Jc ifs 48 FH t 4558 , ai 


CH40 CH40 
CH4COONH, / CH4COOH 
CH30 CHO + CH;NO; peap ~ €H30 H—CHNO, 82% 


Vj —BeZS TS E NV HR Er 09 5 HR ISE CES 9 7 EE HR dele 8 -取代 丙烯 酸 衍生 物 的 
重要 方法 ,在 该 反应 中 脱羧 和 脱水 几乎 是 同时 进行 的 。 
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R / COOH - X GOH R 
pi =0 + CH, dH gu — XC=CHCOOH - CO, + HO 
CH—COOH R' 


coou ^H R 
ryC=0 
进一步 研究 表明 : 茶 环 上 连 有 p-NO; m-NO: ,p-CN,m-Br 等 吸 电 子 基 的 取代 入 甲醛 ,在 
吡啶 碱 的 催化 作用 下 ,与 甲 基 内 二 酸 缩合 ,可 以 生成 aF E-e d VIR 0r 30 s f ASA EXE 
供电 子 基 的 葵 甲 醛 或 未 取代 的 验 甲 醛 ,在 吡啶 作用 下 与 甲 基 丙 二 酸 却 不 发 生 缩合 2- 。 
H CH; 


CsHsN i ii 
ON SY—cuo + CH.CH(COOH), ——— ON VY cu—Ccu—cooH 


然而 ,取代 和 未 取代 的 对 甲醛 在 六 氧 吡 啶 的 众 化 下 , 却 可 以 缩合 生成 a - 甲 基 肉 桂 酸 类 产物 。 
CH; 


CH N x 
ON 》 CHO + CHCH(COOH), = ON S- cuz c—coon 


CH; 
C:H;, N al 
cH,o— 》 CHO + CHsCH(COOWD, —— cno S- cui t6—coon 


Knoevenagel 反应 原本 采用 的 催化 剂 是 NH: 、RNH;、R;NH ,但 往往 会 有 副 产 物 g.y- 8 
和 酸 生 成 ,后 经 Doebner 改进 ,采用 吡啶 或 吡啶 - 哌 啶 催化 ,其 优点 是 反应 速 座 快 .条 件 温和 , 产 
物 纯度 高 , 副 产 物 B. y- A EMRE. SUI BE ES RE TE ne wE eX E e - D IE fit P BS Hd e eL. 
X PK 7j Knoevenagel-Doebner fx Jv . 

a-*e3& Wi] .B -*e d RE CR OLR GRRAR S HE REIIIPT ALEE 2 S86 2T 2A 8| — 
FF A T — AREE Me B] ,如 


CH H—C—CH ^" =n ries COCH; -CHsOH C&H B. COCH, 
! I Ji CH; 


OH GUCE Cals OH (=0 
OH OCH; 
H;-CH-C—COCH, 
/COCH qo T E -C;H4OH S -COCE, 
R—-CH-CH;-CHO + Qik 一 > R—CH C=0 ”一 一 一 一 el. a i 
COOCH; | | O ~O 


OH OH OGE 


7j EW BCAE B 75 AE AE SAA 5 ERE Knoevenagel XI, HA H w B6] Sz PRX $E 
性 ,主要 得 到 热力 学 稳定 性 较 好 的 (E)- 型 产物 9。 
O 


| CsHIN / CH;CN CH5(CH4)5CH5 s //COCH4 
CH4(CH5)4CHO T CH4—C —CH;SO5CH; oc ~ QUT. 
H SO,CeH; 


O 
| 
n i H Nso yc 
11.4.4 Claisen 4 


两 分 子 含有 eH 的 酥 在 强 碱 (如 RONa 等 ) 的 催化 作用 下 ,生成 8 - 酮 酸 酯 的 反应 称 为 
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Claisen 缩合 反应 。 其 反应 机 理 可 表示 如 下 : 
O O 
第 一 步 : R—CH;—C—OC4H, + CHs0 == R—CH—C—OCjH; 


(Q 9 7? 
第 二 步 : R—CH;—C—0OC4H,; + R—CH—C—OCH, 二 R—CH;—C—CH—C—OC;H; 
| R 
O O O 
第 三 步 : R—CH;—C -CH—C—OC JH; = R—CH—C—CH—C—OCH. + C4H4O- 
CHOY R k 
O O (0 
第 四 步 : R—CH,—C—CH—C—O0CJ, + CHO. R—CH;- C XC—C—0CJH, 
k k 
J O H 0O 
= R—CH;—C-CH—C—O0CjH, E R—CH;—C-CH—C—O0C;H; 
R k 
O O 
= 一 ~ RC oc 
R 


从 所 示 的 机 理 来 看 :反应 的 上 壳 一 步 因 栈 的 酸性 很 弱 , 而 醉 钠 也 不 古 非 常 强 的 碱 , 所 以 平衡 
明显 仿 问 于 左边 ;然而 ,由 于 最 终 产 物 86- 本 酸 酶 古 一 个 较 强 的 酸 ,个 仪 能 形成 较 稳定 的 烯 醒 负 
离子 ,同时 还 生成 容易 不 断 蒸 出 的 乙 本 ,因此 ,反应 的 最 后 一 步 成 为 平衡 癌 缩 合 产物 方 癌 移 动 
的 动力 。 

显然 ,者 酯 的 a- 碟 上 连 有 一 个 氢 原 子 和 一 个 迷 基 ,由 于 oa-H 的 酸性 减弱 ,形成 的 烦 酬 负 离 
子 稳定 性 较 差 ,更 重要 的 是 因为 缺少 了 第 二 个 a - 旦 ,第 四 步 反 应 就 不 能 发 生 , 整 个 反应 也 束 失 
去 了 进行 到 展 的 动力 。 辱 使 反应 顺利 进行 ,就 必须 使 用 比 醒 钠 更 强 的 碱 ,如 :氧化 钠 、 三 东 甲 基 


ra 


"ud o 
CHsON 
2 C;H5CH5COOCSH; 12 E 一 » C;H53CH5COCHCOOC;H; 70% 
CH; 
H, 
(CeHs)3CNa 
2 CHiCH,CHCOOC,Hs 一 一 一 0 63% 
| 


于 种 不 同 的 侣 有 aH KEAT, ARERR AKERA » RUCE 6r P EIE HI EE 
AA ifi] «Z2 Es f RAPP EP CREE aH: FRA, A RR, TRA, RA) IST e 
JA PI AE Er BRL S£ X ($8) Claisen MRS «(E tr X E A E H NE a 


11 W-K Ht be E] ILS, o 423 


| 
DOMON, aq L—C—CHCOOCH, 
2) HO" 


i ČH; 


HCOOCH; + C,H,CH,COOC4H, 


C,H;ON | 
CeHsCOOC Hs + CH,CH,COOCH(CH,, -CC 


CeHs—C—CHCOOCH(CH 
) HO cHs li (CH3) 
CH, 
COOC;H; CuoN COCH,COOCIH, 
+ 2 CHCOOCGH, 一 
COOC,H; COCH5COOC,H; 


全 于 碳酸 酯 , 因 其 反应 活性 较 低 «8 08 2E HT UTR DOR Bl «3E Ir n OBRBS Z3» CSI B6 
顺利 地 进行 。 


| C,HsONa 
CHsO —C-—OC,Hs E CC;H5CH9COOGCSHs — —- C,H3CHCOOGH; RE CHsOH 


COOC;H; ATZ UB 
86% 
二 元 羧 酸 酯 如 果 碳 链 长 度 适 当 (2z 一 3、 4 或 5), 则 可 发 生 分 子 内 酯 缩合 ,分 别 生成 五 元 、 六 
元 或 七 元 环 状 8 - 酮 酸 酯 。 该 缩合 反应 称 为 Dieckmann 缩合 。 


J-90CHs 
/CH2COOC2Hs o "Hl 
(CH2) | AH2CIS | 
COOCH; K 
O 
例如 
OOCH; 
CH5COOC;Hs; (CHONa 
只 nandi te. 
CH5COOCjH; 
Hs HaC、\ /CH 
N Hs 
H5C,00C E Rd dia E — DEREN 
J 
Hs3C COOC,H; O | COOC;H; 


f£ Dieckmann 缩合 中 ,有 同一 分 子 中 含有 两 种 不 同 的 a- 晶 , 其 环 化 取 问 取决 于 a-H 的 酸 
性 , 碱 优先 村 得 酸性 较 强 的 a-H e W 


CH,CH,CH;COOCHs gi e on COOCH; 
——À — 
CH,CH-COOCH, CH, CH COOCGH, O 
CH; CH; CH; 


但 当 同一 分 子 中 两 个 H 的 酸性 相差 不 大 时 ,其 环 化 取向 则 取决 于 空间 位 阻 , 即 生成 较 
稳定 的 环 状 产物 ,如 


CHB9HCHDCOOCB m,  CH,CHCH;G00C;H, 
— y | u — 


CH;CH;COOC;H, CH;CHCOOC;H CH; 
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柄 的 a- 矶 原子 进攻 本 天 基 而 友 生 缩合 ,生成 8- 二 酮 的 反应 也 称 为 Claisen 缩合 ,如 


|| | | | 
H—C—OC,H, + CH;—C—CH,CH(CH,, > H—C—CH;—C—CH,4CH(CHs), 80% 


C-H; ONa à 
H—C—OGH; + o os ey y? 94% 


ll i C,H:ONa ji || 
CH; C—OCH;s Cb 一 一 一 一 一 CH;—UC—CIHZ—C 71% 


Cocos. " ca OY cg se C ai 62%~71% 
虽然 酮 和 酯 都 含有 oa- 旦 ,但 前 者 的 酸性 较 强 , 故 碱 优先 夺 得 酮 的 aH, ER C f ER T Cx Ms 
Ke f EO ER Je EXC NR IS ed tu AH e. 共 芭 应 机 理 可 表示 如 下 


DO B 
| ON -BH M c- 
R——C—CH—R' + B 一 ~ R 一 (二 CH 一 R 一 R—C-CH—R 


Í j Pr Y - i 


2 LOCH, + R—CH—C—R RCC CR OA. p C CH CR 
OCH; 
显然 E ented rp 在 酮 组 分 
中 ,其 反应 活性 是 :丙酮 > PAR 非 甲 基 酮 。 帮 空间 位 阻 大 到 一 定 程度 , 在 一 般 情 况 下 则 
XE EL Az ^E UR AR spud a a ida 本 的 反应 活性 顺序 为 


Q OU Q 
| [ [ [ || 
H—C—OR > CHs—C—OR > CHsCHy—C—OR > (CHsayCH-C—OR > (CH,)C-C—OR 
该 反应 常用 的 催化 剂 有 :CH:ONa、 (CH;);COK.、NaNH;.、Nal 等 。 
3i IIIS Idquissss.Hp-A- 28H] US ES I BERNER. n] ARESTAR 
Kj BS Zi er IER TL2GEMZNZUMRI] — Bi] ,如 


| C3H;ONa OCH;CH. 
CH;CH;—C—CH;SCH;CH;CH5CH5COOC;H; -—— —* ` 
O 


O 


O eni CH;ONa gh 
一 一 一 一 一 一 


CHCHCH2COCsH。 


11.4.5 Stobbe 反应 


丁 二 酸 酯 或 w- 烃 基 丁 二 酸 酯 在 碱 的 催化 作用 下 ,与 痰 基 化 合 物 缩合 ,生成 亚 甲 基 ( 或 ak 
基 亚 甲 基 ) 了 本 二 酸 单 酯 的 反应 称 为 Stobbe 反应 ,如 


C6HS、 H COOCH; (CH, COK / (CH), CON Ht S en OOC;H; 


C,H; CH,COOC;H; CHs ^*CH,COOH 
. 9095-—— 949^ 
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其 反应 机 理 如 下 
H COOCH; s CHCOOC;H; 
下 (CH3)3CO K M ds (CH4,COH 
CH,COOC;H; CHCOOC2Hs 
CHO 
H5 CoN yo «ff ICOOC 3H; BEN AD T HsCe & p OCH; 
iga == C 
HC CH COOCH; ner a HC, 7 O 
COOC-H; COOCH; 
-CHO H5C; bt o —O C,HsOK HsCe N (o zo 
H. X F 
H5C6 snode 


COOCH; COOCH; 


—— e 


Us、 7COO0CH, p HG „COOCH; 
Pe OUT sar 
H;C6 CH COO H;C6 CH5COOH 


从 上 述 机 理 可 以 看 出 : 碱 不 仅仅 是 催化 剂 ,而 且 是 反应 物 , 因 此 ,lmol 85 Bj 5E; 8 sc NER] P7 
物 则 为 顺 、 反 异 构 体 的 混合 


T" i "A Felgen os Pa NaH / C)H,OH 
gis € CH, — PUH. dn Ys 
CH,COOC,H, He 400 
HsCe "s COOC.;H; H;Cg EN Pi CH5COOH 
AET, * be me pp 
H4C CHCOOH ^ HC COOCH; 


将 Stobbe 反应 产物 用 HBr-AcOH Y 3 Ab E., A Ve A ox E B5] Fi 3e K AE AR o. E | 
B» Y- A EUR ERE , ap 


" CI 
cre CH,COOC,Hs (CH,XCOK "i iii 
jC-0 + E 
a CH;COOCH; Miri 
Coa 
48% HBr / AcOH (c CE ICHCOOH 


i PADS RE . 方 酮 为 原料 进行 Stobbe 反应 ,其 产物 经 水 解 、. 脐 羧 、 众 化 还 
Crafts 反应 ,可 用 于 合成 环 己 酮 的 衬 环 衍生 物 。 


HO 
CH;COOGCH; 1)C;H;ONa CH 一 
CEHPCOOCH。 2H 


CHa e 
CH CH 
os Cr | A BELLA 9 759—809 


Si 


原 、 分 子 内 Friedel- 


COOCH; COOH 
K f cH-cQ 
CHCOOH AE CY CHCOOH 
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11.4.6 Darzens 反应 


REVUE; a - PT CBE RETE SUE FSER as - 坏 氧 磊 酸 醚 的 反应 称 为 Darzens 缩合 反应 。 


O 
| ! O 
CH 一 C 一 CH + CICH,COOC,H, -7S CH 一 全 全 cHcoocH. 
CH; 
ZAN s SERE BU di CD A T E Pc E] 2T, Je c Jes I0 T AES TUIS CS D 而 形成 环 
氧化 物 。 其 反应 机 理 为 


RON 一 
CICH,COOC,Hs ——* CHCOOC2H。 


CI 
O 
Gi k | "a SN 
C.H. CH + Peoia —» eg To HCOOC;Hs — e cu; — cicooca 
CI Gn f] CH; 


参与 反应 的 醛 . 酮 中 , 除 脂肪 醛 的 收 率 不 高 外 ,其 他 芳 醛 .脂肪 酮 , 脂 环 酮 .w,8 -不 饱和 酮 等 
均 可 顺利 地 进行 反应 。 

而 a- E CREE 8E E D RUINA 4E T DUE a- AR a PC o RERE, 

A EAIA IE AE FULE Z tk CBTEA OO A8. B dn 


Q s 
t- CAHaOK / t-C,HoOH COOC,H 
( )=0 + CICH5COOCSH; EEE — E m Ta" 29 8396-9596 


ji O 
BTEAC HsC q p 
ee C—6H, + CI IM ey 80% 


HC 


T BTEAC /0 
CH 一 C 一 CH + CIcH,S0;-4 S—cnu, —— Mb aaO 91% 


X F H8 EEBS Darzens 缩合 ,可 通过 将 a TR BB 26 E E HERO S ETE TE H E ~ 
a- E ih Je . Fs He OE s NJ tB 390 RE n] ft HR OT SEA] E G A8 er EE B ge TI DR FE. 


| [(CH3)5SilNLi "e 
C5H53CHCOOCSH; » | C9H5CCOOCSH;] L4 


CH, 4 人 ,C.H Ga E a à 
3 2 QS 2b 5 YA 3 pe e iiia I; 
H COOC,H; H 4 C-H; 
4%  “ 


CH4CHO 
-78'C 


56% 


FRH AN EAEE LDA) A f& 1658] . UJ n] fi o- Pa RRE Darzens 缩合 。 该 反应 过 
FEE LDA E 765 o EUR c NV ^E BROOUTA FT. «AUR ES EE CRÍSO TE FE a P EUER ER 


11 W-K Ht be EI] Lo, s 427 


s d /OLi 
i + 2 LiN[CH(CH;3)]» —— 3 mo cR 
X O Li 


Ry. OL H í/ CH;CHs gt Hs eC /COOH 


Pills + 0-— — —— 


X SO TÉ NCH. x 


3 


Darzens 5 NE 4 WA P B9) E 92H 3 E T EC P7 2] P TR 26 EA BC Jes BI aJ 5$ P 
化 合 物 。 


(CH CHONa 
一 
(CH, CHCH;— 》 COCHi is CICH5COOC;H; 35'C3h A, 1h 
H4 A H; 
H»O / OH m 
(CH, CHCH— S—C— V; CHCOOCHR, EE (CH), CHCH;-€. )— G—cHcoo 


H3 
HCI ^ | l 
50—60'C CO, (CHj,CHCH;— 3—CH—CHO EREE 75%) 


新 近 报道 : 手 性 相 转 移 催 化 剂 可 以 催化 不 对 称 Darzens 反应 , 


(CH33C— 3—cHo + cicm so y -CA 全 OH . 人 SOr Y 
11.5 -AVE BE HI AR E UI X. Je IZ 


/ s 


C=N 双 键 和 CN ZR E CBI V CRI) 5; C— O 相似 ,由 于 氨 原 子 的 电 负 性 比 兢 大 ,因此 
硬 - 损 重 键 不 仅 容 匈 极 化 ,而 且 易 于 进行 杀 核 加 成 反应 。 


11.5.1 亚 胺 的 亲 核 加 成 


亚 胺 俗称 Schiff 碱 , 其 性 质 与 醛 . 酮 相似 ,也 可 以 发 生 杀 核 加 成 和 缩合 反应 等 。 鉴 于 亚 胺 
反应 的 复杂 性 和 多 样 性 , 拟 通 过 Mannich 反应 说 明之 。 


j j | 
RCIL—C—K t H—C—H  RaNEH-— BN COH; CH CR 


R 

1 i6 UC] Hr 2] E; FREE Cv Bt us RU B2 6r) Her fa RU 8 -氨基 (或 取代 氨基 ) 的 
PM m s NN. Manich 反应 , 尔 称 AREKO 1 I Ir. Hoe v P0 SUME 
Mannich 碱 或 Mannich 盐 。 

动力 学 研究 表明 :Mannich 反应 为 三 级 反应 , 酸 或 碱 对 该 反应 都 有 催化 作用 。 

(1) 酸 催化 机 理 

自 先 是 扰 基 活性 较 高 的 甲醛 与 具有 一 定 杀 核 性 的 胺 ( 氨 ) 发 生 杀 核 加 成 ,生成 IN FB SER 
加 成 物 , 并 在 酸 催化 下 脱水 生成 亚 甲 饺 离 子 , 继 而 与 烯 醇 式 的 酮 发 生 亲 电 加 成 而 得 到 产物 。 
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RN :OH ;OH 
Misa | lo um Îl 
HAHI? MAHA RE — RER CR —— RCH—C—R' 
MP. | l 
CH;NR3 CHNR? 


(2) 碱 俊 化 机 理 
碱 与 活泼 氧化 合 物 作 用 生成 碳 负 离子 ,再 和 甲醛 与 胺 ( 氮 ) 形 成 的 加 成 物 N- 羟 甲 基 胺 作 
用 ,后 一 步 反 应 相当 于 SN2 反应 。 


O 
i | 
RCH; —C—R' T OH RCH—C-R T H-O 
R'N O O 
Í | l | 
H—-C—H + RuNH —* rcs R'N—CH; prede 
í OH R 


参加 Mannich RAWEA EH n] AEA A i IE B S x EE fa DEL B] IE 
一 ,使 用 仲 胺 的 效果 要 比 使 用 氨 或 伯 胺 好 。 这 是 因为 氨 或 伯 胺 生成 的 Mannich Bg. HART 
上 仍 有 握 原 子 , 还 可 以 进一步 友 生 反应 ,如 
CH4COCH, + HCHO + CHjNHy;HCl —- om 


p 


(H; ÇH; 
HCHO, CH,COCH N 
na nt batir A f " -HCI 
CH;CO E ANT "ini 
o” 


~ CH; CH; 


其 二 ,以 往 认 为 芳 胺 不 能 进行 正常 的 Mannich EV, HA 27 f Mannich 碱 ,通常 采取 
先 用 件 胺 和 酮 形成 Mannich 碱 ,然后 再 与 方 腕 作用 ,通过 区 换 来 制 得 ;或 者 用 甲醛 、 方 腕 、] 二 
A N N-CN'-35 SA ANE FR dE) TETIS, A Je XEBR PE Jr Jc p R A EAT a doe 


CH; 


O 
| | 
C4H,—C—CH, + HCHO + (C;H9NH — C4H5—C—CH;CHN(C4H;) 
Ow 


O 


| 
O O | 
CH.COCH, 
e + HCHO + NA SR — ienn e E 
O 


O 


我 国 背 名 有 机 化 学 家 陈 光 旭 教 授 及 其 合作 者 经 多 年 研究 证 明 : 25 Fs He s I — FE - 2 BE M 
利 地 与 酮 类 发 生 Mannich Jz N79, 
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n 


| R 1) HCI-Cz2H5OH OH 
CHs—C—CHs + HCHO + HN T A DAP, (ou —cH;cHNH y" 


R= H, P-CH4. 7-OCHs;. P-Cl. P-Br. P-NO5. m-NO; 


MECA ELE BC x HIT 5 8 NJ. NI a E ZRESNJ.4 18 4NJ5 B8) Mannich 
反应 ,如 


O 
| HCI-C5H4OH 
GH=CH CCH; +t HCHO + NA 》 Cl 一 


O 
| 
4 六 CH=CH 一 C 一 CHCHNH 一 和》 CHHCI 98% 
/ Y + HCHO + EN 一 S—No, — 4 \ 
4 —- : i P ER —( 》 NO，96% 


O 


能 发 生 Mannich fx Pv Ij 35 1 5s 5er 22] E E x Bs] e n] PA ZEB. LBS. S . AH desde I Lg I dc 
些 杂 环 化 合 物 等 ,如 


H' 
ec e EN + HCHO + HN ) C—- — (. NCH;CHCOOH 


NHCHO NH;-2HCI 
4 » HCHO / (CH43)NH-:HCI 
Helio Hg CH5(CH; )CH; 


CH4CH5NO; + HCHO + (C5H5); NH — GS GHIS Bongo 
NO, 


& —^ A. EeH 的 化 合 物 ,可 以 通过 控制 反应 物 的 配 比 和 反应 条 件 , 在 分 子 中 引入 一 个 
以 上 的 筑 甲 其。 在 反应 物 为 侣 有 两 种 oH 的 不 对 称 酮 ,其 Mannich 反应 一 般 主要 友 生 在 取代 
ERE aC 上。 


十 
PhCOCH, + 2 HCHO + 2 (CHJNH 一 > PhCOCHI(CHNCH) 
O 


Q 
CH; HO CH; 
3 + (CHO) + (CH)2NHHCL — CK 
d ee 回流 CHjN(CH3); 


70% 


在 Mannich RAF , Eg 3 H] FR EE nV e HERA, ERKALAR JE RFR ER JTZ 
图 ROESER EARE Aa: SR EH T E, 3-A LR dk OER 
VES] — RIR ER ) A H xiir Mannich R MAI a yu. (91 , 


Ts ii 3 


CHO ies COO p 
á LEWIS e o ID x T 9094 
CHO : 
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Mannich 反应 在 合成 中 有 者 重要 的 应 用 价值 。 其 意义 不 仅 在 于 可 以 制备 许多 o% M hk 
( 烷 基 ) 化 产物 ,更 重要 的 是 ,Mannich 碱 可 以 作为 中 间 体 ,制备 用 一 般 方法 难以 合成 的 产物 。 

Mannich 碱 加 热 后 多 消除 一 分 子 胺 形成 烯 键 ,后 痢 与 活 凑 亚 甲 基 化 合 物 加 成 ,可 以 制 得 庙 
有 有 价值 的 氨基 酸 , 如 


Gm NaOH / FÆ ew dii CH;CONHC(COOC4Hs 
N A;,-(CH4NH N’ 
AMA —- | 
ayr NHCOCH, -C0; N NH, 


CAR 
酚 类 生成 的 Mannich W- E &C HUS E FH » a RRI AT EH ,如 


OH O 
CH; CH5N(C5H3); CH4 
Tl LN» rr 
CH; 


CH; 


Mannich WA cfe» n] EAR EA HR S] A — HR AH 


OH OH O 
eC CHoN(CH3» — H;/Ni Te CH3 CrO; /AcOH CH; 
— ——————- 
C,HsOH T 
O 
2 - 甲 基 -1,4 - 2E BR 


11.5.2 ARZ IADE 
C=N A to, EA AHE, AUE fE- R AN Az ED RIY an 


cH, Hs H0 p 
CH; —C=N + C,H,MgBr ——> cH MIT SEEKS rm O 6896 


E£Y ii LiAIH/ CLOCH; poan 70% 
一 
r.i. 


CH3O CH30 

(10 BSBUZKÉRE 

Hi B 72K RE Ic Iv np EAE BÉ ERORE o H dg 1 P7 02] 23 BEI » E n] b — 2b KRE s dec 2 7] 2 
Tee. PEKRE He NODLEBE RI SEX P, 


D 酸 催化 水 解 机 理 


十 H,O —H* 
R—C=N + HE —— R—CENH 一 > g—C-NH 二 > R-C-N H == R—C—NH, 
H50 OH 
H: io COH 
JA. | 
R—C—NH, R—C—NH, TE. pen, —- g—CH, = 

| || | 

O :OH OH OH 
:OH 


| | " 
R—C—OH + NH, —- R—C—O0H + NH; 
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1l  BX-zx E BERI JR Sc INT 


2) 碱 催化 水 解 机 理 
H 


z - H6 | 
R—CZzEN-c- OH == R—C-—N =— R—C—NH ~= RCNH, 


D» 


H 
OH 


一 


"e | 2 Hx 
一 Ns =—— RC I+ Nis —™ 0 + Ms 


OH 
诗 在 酸 或 碱 的 催化 下 水 解 是 合成 酰胺 或 送 酸 的 重要 方法 之 一 ,如 
N 'ONH, 
Br 909, HSO, Br 
p E r 97% 
Br Br 
CH; CH; 
Eee E "S —-C.H,CH,CCH;COOH 91%~93% 
d. C.H; 


(2) Thorpe 反应 


SAIRE F EE BUB TEX Na, NaNH; Cs Hs ONa, LIN (C: E22 S | BS f f E FH F» a 


PLA AE SSTBURS EE 8 Cr ERI Je INE. , B 
的 反应 , 称 为 Thorpe 反应 。 
其 反应 机 理 如 下 


| m 
R-CH;-CcN + R-CH-C-N —7 R-CH;-C-CH-C-N-6go* 


C,HsO 


4A H8 Xe a-HH Jn $1753 — 2 T B ER] S e E. ^E E 8C B 


R 一 CH 一 C =N 
R 
R-CH;-C—CH-C-N 
NH 
TAE 


由 此 可 见 , 脏 人 至少 要 有 一 个 w- 也 才能 及 生 Thorpe 反应 。 
亚 受 基 及 经 入 酸 加 热 水 解 可 得 到 6- 酮 及 , 进 一 步 水 解 生成 8- 柄 酸 , 后 痢 加 热 脱 天 生成 酮 。 


H4O*, A^ 
-NH; 


R CH; CH—C =N 
NH 


- R-CH; 


十 


H,O' 


f CH—C-—N 
O 


例如 
EN0oc 一 中 + C—CH,COOCjH, 


| 
N 


CN 


C5HzONa 
^ - S 


G—CH—G00H -en 


a a 
CN NH 
—"T H.C,00C —CH—C—CH;COOCH. 
E 
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适当 的 二 有 参 在 强 碱 的 催化 作用 下 , 亦 可 发 生 分 子 内 加 成 反应 , 称 为 Thorpe-Ziegler 反应 
该 及 应 契合 成 环 酮 的 有 效 方法 。 过 程 为 : 
/CH4CN NOS CEN 
Qu, 


—N E —N 
( H) H0 /H 
A 2/n ER 
CHC=N Uu DP ,CEN n(H2C) N KHoCA, NH 
: =N . OOH 
H40/H H0 /H ^ 
—Ó— M > -CO， (HOÁ Do 
n(H2C) =0 nC) O 


B8 Thorpe-Ziegler 反应 合成 环 酮 ,以 五 元 环 至 八 元 环 的 产 率 最 高 , 达 90% 以上, 而 九 元 
环 至 十 三 元 环 的 产 率 最 低 , 在 15%% 以下。 至 于 十 四 元 环 以 上 ,为 将 分 子 间 的 相互 作用 降低 到 
尽 可 能 低 的 限度 ,采用 高 度 稀释 法 其 产 率 可 达 609686. 5 上 ,例如 

H CH,CH,C =N 


) 7 (CoH3)5NL 1 
— p 


=N 'OOH 

CHCH —C=N  CjH,ONa HO / H^ A^ 

A odio j 
COOCH; COOCH; COOH 


男 一 观点 认为 :在 Thorpe-Ziegler KE , p^ 9] As z NE RR i ze Ie H.E E 39 Ps HC» Ja 2e 
DS MEFR I PU PU 


Hs CN Hon CN 
HsC ER m EM. CC CT. 
HC CH; H4C CH, 
H0/H* COOH A 
SE cO < 
No 2 ` 
H4C CH; HaC CH; 
>J gi 


11-1 AB PS SM n pA SCR AI TÉ CR RE MJ T 


p 
(D CH3COCHCOCHs t (CH);CHCH;COCH,COCH, (2) 02 5-0 与 oC 
CH(CH3), 


: a cocus 
(3) 5 Ly 


(07X. )—coct, 5 ox ) 


O O 
Z Z 
(5) ~ 与 d (6) Q 与 
O 


COOCH; 
COOCH; 


11-2 


11-3 


11-4 


| 
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t3 P ZA o9 RT REESE Re 28 4 A TOU IA] S ES Hr] Z3 7J F XE B P9 4 BAI 26 53 7J 5€ 8 
ml RS BUR T PI? 


H; O O 
(1) (2) CH a E | (3) CHC H-H C (lat sal (4) "s 
1 ZO 2 L13 3 3 2 [7 z 4 
S 3 2 2 46-55 s 


O 

按 对 指定 试剂 的 反应 活性 大 小 排列 各 组 化 合 物 。 

(Da. 3,3- 二 甲 基 丁 酮 “b. 1,1,1- 三 氯 丙酮 CH OD 

(2) a. LRA b. AMA (NaOH) 

(3) a. HJA b. HRA c 3-X B. EA 

TREE pss SU39 HEAT. 

(D a. (CH; )}CCOCH(CH;); b. (CCH;3,CCOCH; c. PhCOCH;CH;Ph d. PhCOCH;CH;CH; 
(2) a. CH; (CN); b CH,CH;CN ce. (CH;); CHCOPh d. CH;CH; NO, 

(3 a. PhCH; COOCH; b. CH; COCH;COOCH; c. CH;COCH;COCH; d. CH;COOCH;Ph 
(4) a. CCH;25CHOH b. CH;CH;CH, ce [(CH;): NH d. CCH; 23; CHPh 

写 出 下 列 反应 的 主要 产物 。 


NaBH, 


; 3 P u 
" gs m EU 


CeHs 


C6H5 
Vo rui 
12C.HMeBr CH4CHaÓCH HLI” ; 
(3) C o. a EE Re 9 (4) A0 . (CH CH;CH)BHEE o 


( CH,CH5CH2 B HLi* 


CH; v 2) H40* 
H 
(CH3)3 
(5) WS Mi 4 (6) u 
| CH; H,  Rh/ALO; 
HaC CH; OH 
O 
LiAIH[OC(CH iAIB 
(D NO IAIH[OCT 3h 9 (8) ] LiAIH, " 
l d 
HC CH, o” 


1) CH;ONa ý 1) HIOOH 


(9) CH3COCHCOOC Hs + CICH5COOCSH; - | 
2) H' BIH A 


CHsONa 1) HO/OH 
(10) CH5(COOC;H35); T BrCH5CH5CH35CI —— Mà ————Á ÀáÀ 


HA 


O 
(4) C ycoocH: + BrCHX(CH)JCOOC2H 一 » 


C-H;ONa 1) H;O0/OH 
(12) NCCH5COOC4H; + Elk —————c c r a e] 
aH aA 
Cl 9 


CH3ONa H54CH;—C-—CH;4 TsOH 
(13) 一 O 十 / Y — 9 (14) cn. 8 


CH; 
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SM. 
CH,CHÉá/ ^ CHCH, op 
(18) 0=CK JL. 
CH;CH;CHO 
)Li* CH; 


| 


(17) CH3(CHD)3CHCHO + CH,(COOC,H;), = ? (18) ao CORE PhCNa o 
CH;CH CH 
OOC;H; 
(19) H,C00CCH;CH;CH 一 CH 一 CH M ? 
COOC;H; 


CHsCHO O o 
(20) O COOCH; K(CH;) Si]NNa ) 
Cc;H53CH50 OOCH; 稀 溶 液 


COOC;H 
zt 2579 
en CY + CHCH,CH,COOCH;, M ? 


N 
CH; H; 
HO - 
CeHse Ph-P*CH2Br , KOCR 
22) Z + Ph;P—CHCOOC;H ? (93 ur 
(e2 X, ? 2? 回流, 2h Se 100'C, 2h ? 
CH; O 
/ CH2CH; || C,H;ONa 
(24) CH, —CX + (C;,H;0)5,PCH5COOC;H; —— 9 
CHO 
CH44COK 
(25) C4H.CHO + C,H.CHCOOC,H, -=L e s 
AMI 
写 出 下 列 反 应 的 反应 机 理 。 
f O 
tON 
(D (CH3), C —CH—C—CH-C(CH3) OY 0= C ycocH 
CH; 
OOCjH; OOH 
T" E H,0* CH; mou A08, CT CH; 
H,C^ Wy "CH; — CH43COCH;CH5COCH; (4) | 
CH; CH; 
HO,C H 
(5) CH; Ho H“ UD. PS ai diit 
m. OH ` COOH 
O 


COOCH; 


O O 
COOCH; 1 — 
(6) e + CH4CH;—C—CH,CH, 一 CH 
À 
O 
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COOCH | O EtON OOC.H 
v» Bt 45 ap CH5;(COOC;H;); E a = 2145 
fy ~Q OH 
COOC;H; 
O 
H3 NaOH. CHOH 
8) CH area QNNM cc dae H 
S mE OCCH; à 
O 上 H, 
| CH COOCH 
COOCH; 


OH H " 


| 
CH5P(OCH3); t-(CH4),COK 
1-(CH5),COH 


(CHy,.co  €Hs (CH CO CH; 


11-7 利用 Claisen 缩合 反应 ,拟定 下 列 转化 的 合成 路 线 : 
(D CH,COCH, —- CH,COCH,COCH, 2) CH,CH,COOCH, —— 7 CHsCH(COOC Hs), 


(10) 


(3) CHCH COOCH: —— * CH;CH,COGHCOOCH; 
(HE. 


11-8 利用 适当 的 揪 基 化 合 物 原 料 和 Wittig 试剂 合成 下 列 化 合 物 : 


(1) CHj,7CHCOOCH, (2) CH;-C-COOCH, (3) CE 一 CHCI 
OCH; 


4 (CH, C =c=c=cH_ NO, 
11-9 完成 下 列 转化 : 
(1) CHINH，CH 一 CHCOOCH 一 ~ O= N—CH; 


CH; 
CH; 


H4COO 
O O cio 
"e ^ — CHO 


11-10 解释 下 列 实验 事实 : 
(1) 下 面 还 原 反 应 的 主要 产物 为 A, 试 解释 乙 。 


(2) (CH),CHCHO, CH;2CHCOCH, —-0-( X 


H 7 H H ! ou H OH 
CH LiAlH CH i J CHa LH 
i C—CCH(CHj) ——— US T 4 UY =, 
C6H1 CH, CH(CH3); C6H1 CH(CH3) 
A B 
(2 PAAIEGeq emnt O KAE e Nw ug EB URP 40V : 
1) 巴 豆 醛 之 乙 醛 二 氯 乙 醛 ; 2) 丙 酮 之 乙 醛 盖 甲醛 ; 


3278 Rip — Ef J.B] — 9 CSI; 4) Fist]. AEA EHE DLE BE PLN e 
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消除 反应 是 指 在 化 合 物 分 子 中 消除 两 个 原子 或 基 团 生成 不 饱和 化 合 物 或 环 状 化 合 物 的 反 
应 。 根 据 消 除 的 两 个 原子 或 基 团 的 相对 位 置 ,消除 反应 可 分 为 以 下 几 个 类 型 。 

(1) or- 消除 反应 

在 同一 个 原子 上 消除 两 个 原子 或 基 团 形成 卡宾 或 万 春 的 反应 称 为 or 消除 反应 ,又 称 
1,1- 消 除 反 应 (参见 4, 4;4, 5)。 

(2) -消除 反应 

在 相 邻 的 两 个 原子 上 各 消除 一 个 原子 或 基 团 形成 一 个 新 的 双 键 (或 会 键 ) 的 反应 称 为 
有 -消除 反应 ,又 称 1,2- 消 除 反 应 。 


| s] | | 
A 


W X 
NaOH 
(CH G 7 CH; 一 > (CH4&C —CH, + NaBr + HO 
Br H 


T m, me~ 人 全 CH 
quon. > ( N—cu-cnu, + no 
OH 


HF 8-8 ER c NAE Ege 8 E] e NV.» DSL EG 3889 Pp BR] ER c SCA dE 8 -消除 反应 。 
C3) 消除 反应 
从 1 ,3- 位 各 消除 一 个 怕 子 或 基 团 形成 三 元 环 化 合 物 的 反应 称 为 入 消除 反应 ,又 称 1,3- 消 
除 反 应 ,例如 
OOC2Hs 


和 — M + HBr 


| COOCSH 
Br H xis 


A . — NaNH, X | 
€ dy CH5N(CH3)4I 液 NH, ; ( N— T N(CH3) 
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(4) 其 他 消除 反应 
若 消 除 的 两 个 原子 或 基 团 是 从 相隔 更 远 的 两 原子 上 除去 的 , 则 有 1,4- 消 除 反 应 和 工 ,5- 消 
除 反 应 等 ,例如 


TH CH-CH—CH, OH. CH,—CH—CH-CH, + Br, 
Br Br 


H—O—CH4CH;CH,CH,—CI —> | \+ HCl 


还 有 一 类 消除 是 从 链 或 环 中 消除 一 部 分 肆 片 (X 一 Y 一 Z 一 > X—Z 十 Y) ,这 类 反应 称 为 
挤 出 反应 (Cextrusion reactions? ,例如 


O O 
/ 
R w 
SE e eT rco 
N O 
O 


本 章 将 重点 讨论 8 -消除 反应 ,而 对 其 他 消除 反应 做 适当 介绍 。 


12.1 消除 反应 机 理 


在 8- 消 除 反 应 中 ,消除 的 两 个 原子 或 基 团 ,其 次 序 可 以 有 先后 之 分 ,也 可 以 同时 进行 , 故 
有 反应 通常 可 按 下 面 三 种 不 同 的 机 理 进行 。 

(1) E2 机 理 

按 该 机 理 进行 的 消除 反应 ,中 间 经 历 一 个 过 渡 态 ,8 -再 和 离 去 基 团 工 同时 被 除去 ,是 一 步 
完成 的 反应 。E2 机 理 即 双 分 子 消除 机 理 (bimolecular elimination) , 


| | O p--H 
B 十 BE 


(2) Elcb 机 理 

按 该 机 理 进行 的 消除 反应 ,首先 是 失去 8-H, 产 生 碳 负 离子 中 间 体 ,然后 失去 离 去 基 团 工 ， 
反应 是 分 两 步 进行 的 。 因 中 间 体 碳 负 离子 为 反应 底 物 的 共 罗 碱 Cconjugate base). Hf Elcb 
机 理 , 即 共 罗 碱 单 分 子 消除 机 理 。 


(3) El 机 理 
按 该 机 理 进行 的 消除 反应 ,首先 失去 的 是 离 去 基 团 荆 ,产生 碳 正 离子 中 间 体 ,然后 失去 
8 -也 ,反应 也 是 分 次 步 进 行 的 。E1 机 理 即 半分 子 消 除 机 理 Cunimolecular elimination) 。 
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H H 
| | | | HU X 
E T EN Bax 20 
L 


12.1.1 E2 机 理 


在 E2 反应 中 , 杀 核 性 试剂 B:《〈 特 别 是 碱 性 的 ) 逐 渐 接 近 9 - 瑟 , 并 逐渐 与 乙 键 合 ,与 此 同 
时 , 离 去 基 团 工 囊 痢 一 对 键 合 电子 逐渐 离开 反应 拭 物 ,经 历 一 个 过 渡 状 态 ,最 后 旧 键 完全 断 
R, DESE EEI JE UR e o 


$- 
B uS H 
P di | : Y 


. | 
ENT d E 
B + 一 一 | 个 — C- 一 | 一 一 一 C=C + BH+L 
P 


动力 学 研究 表明 :E2 反应 为 典型 的 二 级 反应 , 即 对 碱 和 反应 底 物 各 为 一 级 ,也 就 是 说 反应 

速率 与 反应 底 物 和 碱 的 浓度 成 正比 。 
v=k[ RCH; CH; LI[ B7 | 

由 此 可 见 ,E2 反应 与 SN2 反应 极为 相似 ,所 不 同 的 只 是 试剂 进攻 的 部 位 不 一 样 ,SN2 反应 
进攻 的 是 o -WRT m E2 反应 进攻 的 是 2- 也 。 因 此 ,E2 反应 与 SN2 反应 往往 同时 发 生 , 并 相 
互 苋 争 。 

与 SN2 反应 相似 ,在 EZ 反应 中 使 用 的 碱 可 以 是 带 负 电 伍 的 ,也 可 以 是 中 性 的 ,例如 : 
RO ,HO ,H;N ,L,CN RLi,H;O 〇 ,RsNN 等 。 离 去 基 团 除 X 外 ,还 可 以 是 -OSO,R、 
-OCOR,NO; ,CN RNT RS+ OH 等 。 

支持 E2 机 理 的 证 据 除 动力 学 研究 结果 一 一 证 明 为 二 级 反应 外 ,同位 素 效 应 亦 可 作为 有 
力 的 证 明 : 

由 于 同位 素 D( 乞 ) 的 质量 较 大 ,因此 断裂 C 一 DD 键 要 比 断裂 CH 键 所 需 的 活化 能 高 ,其 反 
应 速度 也 较 慢 。 人 们 以 此 为 基础 规定 :同位 素 效 应 二 kn/ Ep fr Rn 之 kp( 即 同位 素 效 应 之 1) ,说 明 
消除 H 这 一 步 是 控制 反应 速 康 的 步 又 ;kn 二 kp( 即 同位 系 效 应 二 1) «DEBE dat c LX E X 
一 步 与 消除 反应 底 物 中 的 吾 原 子 和 D 原子 无 和 天 。 最 典型 的 例子 是 异 内 基 涡 消除 HBr 与 其 六 
ALS EL HH E DBr, 已 观察 到 它们 的 同位 素 效应 为 6,7。 


C,H,OH 
CH;—CH—CH, + C,H,ONa CH;—CH-CH, + HBr 
| k 
ky 
Br pum 6.7 
C,H,OH D 
cR Lc t C-H;ONa E É CD; CH-—CD,; 十 DBr 
Br 


该 数值 接近 C 一 五 键 断裂 过 程 中 的 最 大 值 , 是 一 步 反 应 的 特征 , 它 为 速率 控制 步骤 包括 
C—H BEW DR SEDE T A 7J IUE Tis o 
男 外 ,E2 REZAR E2 机 理 提供 了 更 有 利 的 证 据 , 详 见 12. 4。 
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12.1.2 El 机 理 


在 El 反应 中 ,有 反应 是 分 步 进行 的 。 肖 先是 反应 故 物 在 溶剂 的 影响 下 , 离 去 基 团 市 者 一 对 
键 合 电子 从 反应 克 物 中 解 离 出 来 ,生成 兢 正 离子 ;随后 碳 正 离子 脱 挥 一 个 8 -也 生成 烯烃 。 


| : a 
第 一 步 E EX E EA + J 
1-3 
_ 9 x esi ail i 
第 二 步 f f ER M: CN + H 


第 一 步 反 应 底 物 的 异 玖 是 决定 反应 速 座 的 关键 步骤 ,因此 反应 速率 与 OH 或 其 他 碱 性 试 
剂 的 深度 无 天 。 像 EZ 反应 与 SN2 反应 往往 同时 友 生 并 相互 苋 争 一 桩 ,El 反应 与 Snl1 反应 也 
有 类 似 的 关系 。 事 实 上 ,El 机 理 与 S1 机 理 的 第 一 步 极为 相似 ,都 是 生成 右 正 离子 。 所 不 同 
的 是 第 二 步 ,Snl 机 理 是 杀 核 性 试剂 进攻 帝 有 正 电 克 的 矶 原子 完成 Snl 有 反应 ,而 El 机 理 则 是 
试剂 从 矶 正 离子 的 B86- 兢 原 子 上 夺取 6- 旦 完成 El 反应。 

以 下 证 据 有 有 力 地 文 持 了 El 机 理 。 

D 动力 学 研究 表明 :El 反应 为 一 级 反应 , 即 反 应 速率 只 与 反应 底 物 的 浓度 成 正比 。 

v=k| RCH;CR'R'L. 

这 一 点 只 要 在 反应 体系 中 加 入 少量 溶剂 的 共 罗 碱 束 能 够 很 容易 地 得 到 证 明 。 一 般 说 来 ， 
这 种 加 入 法 并 不 增加 反应 的 速率 ;假如 加 入 一 种 较 强 的 破 后 ,决定 反应 速率 的 关键 步骤 的 反应 
REREH «IE SAL E B1 98d CERERI RA SARME E T ze D. Du o] ERE 
液 中 消除 HBr 时 ,其 反应 速率 方程 为 :v= 二 k[| CCH); CBr ]; 另 外 ,在 体系 中 加 入 乙醇 钠 对 反应 
速率 几乎 没有 影 啊 。 

2) 有 两 个 反应 的 反应 帮 物 仅仅 是 离 去 基 团 不 同 , 由 于 反应 速率 取决 于 分 子 的 离 解 能 力 ， 
因此 其 反应 速 挛 必 然 有 看 明显 的 差异 。 然 而 , 因 两 个 反应 生成 相同 的 左 正 离子 ,而 离 去 基 团 的 
性 质 又 不 影 啊 第 二 步 反 应 , 故 只 要 其 他 反应 条 件 ( 如 溶剂 .温度 等 ) 相 同 , 两 个 反应 的 消除 与 取 
代 产 物 的 比率 也 应 当 相 同 。 

例如 :(CHs)sC 一 CL 和 (CHs)sC 一 S (CH; ): aF 65. 3C .80%% 乙 醇 水 溶液 中 进行 溶剂 
解 反 应 ,其 结果 如 下 


H; 
36.3% CH;—CH=CH; 35.7% 
(CH), C—CI n ] DE —- (CHjC—S(CH); 
.700 (CH4C 一 OH 64.395 
k=89. 7 X10? moLL l5! RUM k'=11.8X 10? mo. L Is! 


由 此 可 见 , 两 个 反应 的 反应 速率 虽然 相差 较 大 Ck/k — 1. 60 ,但 产物 的 比率 基本 相同 (相差 
不 到 1%)。 说 明 这 两 个 反应 具有 相同 的 矶 正 离子 中 间 体 。 

3) 在 上 1 条件 下 完成 的 消除 反应 中 ,适当 的 反应 底 物 第 常会 发 生 重 排 ,这 也 说 明 在 El Js 
应 中 的 中 间 体 是 碳 正 离子 ,例如 
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H; H; H; H; 
| TEE E E E E eL 
3 , CH; Br (— Br r) CH; T CH, CH; C CH; CH, CH; C =CH—CH,; 
CH; CH; 3°C+ 稳定 性 较 好 
1°C+ 稳定 性 较 差 


4) El 消除 的 了 立体 化 学 研究 也 为 El 机 理 提供 了 有 力 的 证 据 , 将 在 12. 4 中 了 予以 介绍 
12.1.3 Elcb 机 理 
fà Elcb 机 理 进 行 的 消除 反应 ,虽然 也 古 分 两 步 进行 的 ,但 与 了 1 机 理 有 看 本 质 的 区 列 。 


在 Elcb 机 理 中 首先 是 消除 一 个 8 -也 ,生成 碳 有 负离子 中 间 体 ,然后 再 消除 离 去 基 团 , 因 反 应 中 
间 体 为 碳 负离子 , 故 叉 称 兢 负离子 机 理 : 


E | a 


第 一 步 : B + CT EX 和 + BH 


b. c c- kh »c- ag NET 
h 


按 该 机 理 进 行 的 反应 通常 也 是 二 级 反应 。 它 对 反应 底 物 的 要 求 是 :第 一 , 离 去 基 团 不 容易 
离 去 趾 , 如 茶 酚 离子 ;第 二 ,至 少 要 有 一 个 可 供 消 除 的 酸性 8 -H 或 被 某 些 吸 电子 基 团 活化 的 
8-H5 ,如 CONH: .NO 等。 例如 : 反 -4,4- 二 甲 基 -1- 葵 基 -2- 硝 基 环 已 醇 乙 酸 醚 消除 乙酸 得 到 
4,4- 二 甲 基 -1- 莱 基 -2- 硝 基 环 已 烯 ; 


COCH; COCH, 
CHC a CHsOH 3 
NO BUR 


CH; 2 CH; CH; 

支持 Elcb 机 理 的 证 据 主 要 有 三 点 。 

1) 通过 反应 展 物 和 碱 之 间 是 人 耕 存 在 同位 夫 交 换 , 来 证 明 Elcb HLI. Bun: OD 的 
1.1.1-—58-2.2- — A LHi, HIRKA CAE RS DF, 待 反应 进行 到 一 半 左 右 时 ,分 出 未 反应 的 
反应 底 物 , 若 在 未 反应 的 反应 底 物 中 含有 瑟 , 说 明 发 生 了 了 D 与 百 的 交换 , 即 反 应 可 能 是 按 
Elcb 机 理 进 行 的 。 

CDCI- CF; -OH, CCL—CF; E. CbC-—CF, 十 F 
快 | HO 
CHCL—CFE; 

再 如 :8 - 杀 基 省 乙 烷 用 乙醇 钠 和 和 氛 化 乙醇 处 理 脱 HBr, 来 观察 在 反应 过 程 中 是 否 存在 下 

式 所 示 的 DD 与 H 的 交换 


C,HsONa - C-H;OD 
4 Ņ—CH,CH,Br 4 _》 CHCH Br ( 5—cupci DBr 


| CHsONa 


一 Br = 
( 3S—cp-cu, 4_》 CDCHBr 
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竺 反应 进行 到 一 半 元 右 时 停止 反应 ,分 别 分 析 没 有 肥 生 反应 的 8- 检 基 洗 乙 烧 和 已 生成 的 
消除 产物 革 乙 烯 ,结果 发 现在 二 者 中 都 没有 DD, 说 明 在 反应 过 程 中 没有 发 生 D 与 了 H 的 交换 ,也 
束 是 说 在 反应 过 程 中 没有 生成 碳 人 负离子。 因此 ,反应 不 可 能 是 按 Elcb 机 理 进行 的 ,而 应 该 是 
按 E2 机 理 进行 的 。 

2) 文 持 Elcb 机 理 的 为 一 个 例子 是 :用 甲 氧 基 人 负离子 处 理 反 应 抵 物 1- 村 基 -2- 硝 基 -1- 甲 氧 
基 环 成 烷 时 ,发 生 消 除 反 应 生成 1- 革 其 -2- 硼 基 环 戊 类 ,后 者 在 反应 条 件 下 不 稳定 , 重 排 生成 
1- 本 其 -5- 俏 基 环 成 烯 。 


CH; sHs CH; sHs 


a JJ 5 AU [R] T. 28 3I RI £s R DA A P TR] SB DRE UE SE T A CIBC h INLE 
3) FRIERE T EA TE 7g. Elcb BLERBS uE S «PI a 


Qr, Cr, — Qr —O 


12.1.4 消除 反应 的 可 变 过 渡 态 理论 


eH; 
EP 


————— 


如 前 所 述 ,E2 机 理 涉 及 一 个 双 分 子 过 渡 态 ,8 -H 的 消去 过 程 和 离 去 基 团 L 的 离开 过 程 是 
协同 进行 的 。 与 之 相对 照 ,在 El 机 理 中 ,决定 反应 速 雍 的 关键 步骤 是 第 一 步 一 一 离 去 基 团 二 
离开 反应 底 物 生成 兢 正 离子 ,这 与 Swl 机 理 的 决 速 步骤 是 一 样 的 ;随后 立即 消除 8 -EH T se EX 
消除 反应 。Elcb 机 理 与 El 机 理 一 样 ,也 是 分 步 进行 的 ,但 Elcb 机 理 首 先 消 除 的 是 28- 互 从 而 
生成 矶 负离子 ,然后 是 基 团 L 的 离 去 。 这 三 种 机 理 所 代 表 的 只 是 机 理 可 能 性 连续 变化 的 三 种 
极限 情况 ,事实 上 ,许多 消除 反应 处 于 极限 机 理 之 间 ,这 种 观点 称 为 可 变 E2 过 渡 态 理论 ,其 基 
本 要 点 如 图 12-1 所 示 。 

在 过 滤 态 中 C 一 H 键 断裂 程度 增加 的 方向 


B--H B i H B — H 
m * S E 
Mr n V6 BH 55, 
L L IL 
Elcb 类 似 Elcb 协同 的 E2 类 似 El El 
—— aa) 
E2 


在 过 滤 态 中 C 一 L 键 断裂 程度 增加 的 方 回 


12-1 消除 反应 的 可 变 过 渡 态 图 示 
容易 发 生 (一 二 键 断 裂 生成 碳 正 离子 的 反应 底 物 吻 于 按 El 机 理 进行 消除 ;而 在 为 一 种 极 
MT UL P AE C 一 HH 键 断 裂 生成 碳 负 离子 的 反应 确 物 则 有 利于 按 Elcb 机 理 进行 消除 ; 
那么 , 介 于 两 种 极 病情 况 之 则 的 反应 展 物 就 应 该 授 EZ 机 理 进行 消除 。 但 在 E2 机 理 中 ,8 -C— 
H 键 与 a-C 一 L 键 的 逐渐 断裂 并 不 一 定 完 全 均等 ,一 种 情况 是 6-C 一 H 键 的 断裂 多 于 a-C 一 L 
键 , 这 种 E2 机 理 很 像 Elcb 机 理 , 称 之 为 “类 似 Elcb” 的 E2 机 理 ; 为 一 种 情况 是 a-C 一 上 键 的 
断裂 多 于 B-C 一 HH 键 ,这 种 E2 机 理 很 像 El 机 理 , 称 之 为 “类 似 E1” 的 EZ 机 理 。 可 变 过 小 态 
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理论 使 我 们 有 可 能 根据 极限 机 理 的 类 型 来 研讨 通过 中 间 性 质 的 过 渡 态 进行 的 反应 。 

上 述 过 渡 态 图 示 来 自 8-D( 氛 ) 同 位 素 效应 的 研究 。2- 苯 基 乙 基 衍 生物 的 同位 素 效 应 研究 
结果 表明 :同位 素 效 应 随 离 去 基 团 离 去 能 力 的 减弱 而 降低 ,如 图 12-1 所 示 。 这 种 倾向 与 到 达 
过 渡 态 之 前 C—H 键 断 裂 越 来 越 完 全 是 一 致 的 ,也 就 是 说 过 渡 态 变 得 与 Elcb 更 为 相似 。 

表 12-1 C,H.CD,CHLL 的 碱 {CHO- ) 催 化 消除 反应 中 有 -D 同位 素 效应 和 Hammett p 值 


* 为 取代 茶 基 ， 

从 消除 反应 的 o 值 上 观察 到 的 变化 为 E2 过 渡 态 的 图 示 提 供 了 另 一 个 说 明 : 离 去 基 团 越 
弱 ,o 值 越 正 ,也 就 是 说 反应 将 因 吸 电子 基 团 的 存在 而 增强 ; 随 着 基 团 离 去 能 力 的 降低 ,过 渡 态 
8-C 原子 将 越 显示 负离子 性 ,日 与 Elcb 相似 。 


12.2 影响 消除 反应 的 因素 


进行 消除 反应 时 , 究 苋 按 哪 种 机 理 进行 ,取决 于 反应 拆 物 的 结构 、 离 去 基 团 、 碱 的 强度 及 反 
应 条 件 。 忆 一 方面 ,由 于 消除 反应 和 取代 反应 的 反应 机 理 相似 , 且 总 是 相伴 有 发生, 那么 ,什么 条 
件 下 有 利于 消除 ,什么 条 件 下 有 利于 取代 呢 ? 现 分别 讨 论 之 。 


12.2.1 反应 确 物 结构 的 影响 


(D 对 El 及 下 2 活性 的 影响 

当 反 应 底 物 中 连 有 芳 基 (AD 或 C 一 C 时 ,无 论 其 位 于 o- 碳 还 是 8 - 厂 , 对 ELI M E2 反应 都 
有 利 。 当 有 8- 碳 上 连 有 Br, Cl, Ts, NO; CN 、SR 等 吸 电 子 原 子 或 基 团 时 ,将 使 8-H 的 酸性 增 
强 , 因 而 对 E2 反应 有 利 , 但 其 位 于 oe- 碳 时 则 影响 不 大 。 

(2) 对 E1, E2 及 Elcb 比例 的 影响 

当 反 应 底 物 的 a - 碳 上 连 有 烧 基 和 /或 芳 基 时 , 因 其 能 稳定 过 渡 态 的 碳 正 离子 ,反应 将 倾 问 
于 按 El 机 理 进 行 。 当 B66- 克 上 连 有 烧 基 时 , 因 其 减弱 了 B-H 的 酸性 ,也 将 使 反应 问 El 机 理 转 
移 ; 然 而 , 当 B- 人 克 上 连 有 芳 基 时 , 因 其 能 稳定 矶 负离子 ,从 而 使 反应 同 Elcb 机 理 转移 。 同 理 ， 
当 B6- 碟 上 连 有 了 吸 电 子 原子 或 基 团 时 , 它 不 仪 可 以 增强 8-H 的 酸性 ,而 且 还 能 稳定 克 负 离子 ， 
故 反 应 更 倾向 按 Elcb 机 理 进行 。 

C3) 对 消除 和 取代 比例 的 影响 

在 二 级 反应 条 件 下 ,a - 克 原 子 上 文 链 增多 ,消除 反应 比例 增加 。 其 原因 是 :第 一 ,a - BEI 
子 上 文 链 增多 ,8-H 的 数目 相对 较 多 ,从 而 使 碱 进攻 -HH 的 概率 增加 ;第 二 ,a - 碳 原 子 上 文 链 
增多 ,增加 了 过 渡 态 初始 双 键 矶 原子 上 的 烷 基 数目 ,从 而 增加 了 过 渡 态 的 相对 稳定 性 ;第 三 ,ea- 
WET ELEME ,空间 阻碍 增 大 ,不 利于 碱 对 w- 碳 的 进攻 ,因而 不 利于 SN2 反应 的 发 生 , 相 对 
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而 言 ,对 E2 反应 有 利 。 总 之 , 当 反 应 底 物 的 烃基 结构 不 同时 ,消除 与 取代 的 比例 依 下 列 次 序 
递减 :3 22 全 1 。 

在 一 级 反应 条 件 下 ,a- 克 原子 上 文 链 增多 ,虽然 也 增加 消除 反应 的 比例 (El 与 Syl 比较 )， 
但 并 不 很 多 , 通 名 情况 下 还 是 以 取代 反应 为 主 。 例 如 : 叔 丁 基 混 的 溶剂 解 反应 ,其 消除 产物 仅 
占 1995, 

厅 兢 原子 上 文 链 增多 ,虽然 也 会 增加 上 2 消除 产物 的 比例 (相对 SN2 取代 而 言 ), 但 这 并 不 
是 因为 消除 反应 速率 增加 ,而 是 由 于 SN2 取代 反应 速 梁 极 大 减 慢 所 私 。 

然而 ,在 一 级 反应 条 件 下 ,8 Hx T EC S ,对 EI 消除 更 为 有 利 ( 相 当 于 S1 取代 而 
言 ) ,这 可 能 是 空间 效应 影 啊 的 结果 ,例如 


H 3 .H 3 H3 
CH4—CH;— H, —- CHj-CH;-C-CH, —— CHj-CH—C-CH; 
Cl 34% 


CH; fH; H4 CH; H3 H, 
GE LHE mH —- CH; CH CC CH; —— CH4—C-—C- CH; 
Cl 62% 


如 前 所 述 ,一 级 反应 的 中 间 体 为 兢 正 离子 。 对 于 消除 反应 而 言 ,在 消除 前 后 中 心 碳 原 子 的 
TACA ) 、 键 角 都 不 发 生变 化 ,因此 在 过 流 态 中 烷 基 的 大 小 和 数目 对 消除 反应 的 影 啊 不 
大 。 然 而 ,对 于 取代 反应 来 说 则 不 同 , 取 代 前 后 中 心 矶 原子 由 sp 杂 化 转变 为 sp 末 化 , 键 角 也 
由 约 120 转变 为 约 109. 5 ,致使 烷 基 之 则 的 拥挤 程度 增加 ,过 浪 态 的 能 量 升 蜗 , 改 个 利于 取代 
反应 的 发 生 。 显 然 ,8 - 矶 原子 上 的 文 链 越 多 、 文 链 体积 大 ,对 消除 反应 就 越 有 利 。 上 述 消除 与 
取代 的 情况 如 下 图 所 示 。 


| bi D " 
WC CH, i 

B ji 

| r | : - 

M PvA B : B à 
WP «uy EI ta CC J S ] 了 cm 

Y E è \ N R" B 
R R R R R 


12.2.2 进攻 试剂 的 影响 


(D 对 EI, E2 及 Elcb 比例 的 影响 

当 反 应 按 El 机 理 消 除 时 , 通 第 无需 另外 加 碱 ,溶剂 就 起 碱 的 作用 。 但 反应 按 EZ 机 理 消 
除 时 必须 有 碱 的 存在 ,因此 当 增 加 外 来 的 碱 时 ,反应 机 理 将 由 El 转变 成 E2。 

例如 : 叔 丁 基 误 和 叔 成 基 洗 两 个 化 合 物 在 乙醇 溶液 中 ,于 25C 下 进行 溶剂 解 反 应 ,分 别 生 
成 19% 和 36% 的 烯烃 ,但 加 入 2 mol 的 C; H:O 时 ,其 烯烃 含量 分 别 升 至 93% 和 9995, 


lii H; 
ii H; CHsOH CH;—C-—CH, s C,HsOH CH.CH, —C—cH, 
CH4j—C—Br - tels CH4CH;—C—Br = 36% 
z ji CHsOH T C3H5O0H a BLUE 
CH; CjH40- ix —CLH»; CH; GEO CI LCH, Bi CH; 
CH3 CH; 


93% 99% 
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上 述 实验 数据 告诉 我 们 :在 加 入 2 mol 的 CH: O7 后 ,其 反应 机 理 至 少 有 部 分 已 转变 为 双 
分 子 反 应 。 这 是 因为 只 有 强 碱 才 有 足够 的 能 力 在 离 去 基 团 离 去 的 同时 从 反应 辰 物 中 夺取 
B -也 , 即 碱 的 加 入 促使 反应 按 E2 进行 。 

总 之 ,增加 碱 的 强度 和 碱 的 浓度 能 够 促使 消除 反应 机 理 按 El、E2、Elcb KERRU, 

正常 的 E2 消除 反应 所 用 的 碱 可 以 是 H: O, NR, HO ^, AcO , RO , Aro‘, H; NT, 
CO;^ .LiAIH4 I CN 和 有 机 大 ,但 有 制备 意义 的 碱 只 有 HO ROM HN, 

2) 对 消除 和 取代 比例 的 有 影响 

强 碱 不 仅 有 利于 消除 反应 , 且 往 往 是 下 2 机 理 占 优势 。 但 试剂 的 碱 性 弱 , 亲 核能 力 并 不 一 
定 弱 , 且 很 可 能 是 一 个 好 的 杀 核 试剂 ,从 而 对 SN2 反应 有 利 , 例 如 


C 5Hs ONa 


C,HsOH CH;—CH= CH, F (CH3))CHOCSH; 
79% 21% 
CH;—CH— CH, 
| C,HsSNa 
Br C,HsOH CH;—CH-— CH, 十 (CH35CHSCSH; 


少 主要 产物 


使 用 高 浓度 的 强 碱 ,并 在 非 离子 溶剂 中 进行 反应 , 则 双 分 子 反 应 折 优 势 ,有 旦 了 2 机 理 比 SN2 
机 理 扣 优势。 然而 ,使 用 低 浓 度 的 碱 甚至 完全 不 用 碱 , 则 单 分 子 反 应 占 优势 , 且 Snl 机 理 比 El 
BLZg d RA, 

碱 的 体积 六 小 不 同 , 对 消除 反应 和 取代 反应 的 比例 也 有 一 定 的 影响 。 通 第 十 碱 的 体积 增 
大 ,消除 反应 比例 增加 。 这 十 因 为 碱 的 体积 培 大 ,进攻 B88- 了 HH 所 受 的 空间 阻碍 作用 要 比 进攻 
o - ik HTSZ H [REBEL RS TE H ^N RI t 0 a 


CH, H5 
| RO. mw 
Hg qe idt — 9 ROH + Bf  GHs—C—LIL 
Br x - 
RO = C5 HsO 3096 
(CH34CO - 7296 
(C4H54CO 88.596 


12.2.3 离 去 基 团 的 影响 


(D 对 EI. EZ 及 Elcb 比例 的 影 啊 

e BER S AEA. KARRATHA. HRANE ERB., TI BUE Z EB] B 1E E dir 
FS AHH., h T rn ra T BITES V SNL AUN E -HL 的 酸性 增强 ,从 而 有 利于 8-C 一 旦 键 
的 解 离 , 故 反应 机 理 移 网 Eleb. BARRET ZSSEHIZRH IT E2 机 理 。 

(2) 对 消除 和 取代 比例 的 影 啊 

对 于 一 级 反应 , 离 去 基 团 通常 对 El 消除 和 SN1 取代 反应 比例 的 影 啊 不 大 。 这 是 由 于 按 
单 分 子 机 理 进 行 的 反应 ,消除 或 取代 是 在 离 去 基 团 离 去 后 发 生 的 ,因此 消除 和 取代 的 比例 取决 
于 兢 正 离子 中 间 体 。 然 而 , 当 反 应 过 程 中 涉及 离子 对 时 , 离 去 基 团 的 性 质 将 会 对 反应 产物 产生 
影 啊 。 

对 于 二 级 反应 ,不 同 的 离 去 基 团 将 会 对 消除 和 取代 反应 的 比例 产生 一 定 的 影响 ,因为 在 
EZ 和 SN2 反应 的 过 渡 态 中 者 涉及 C 一 L ERK. XT R S A E R A A BRA AR 
FF] EEI FR] S mE HA ER P723 386 P PU EPIS wD: > Br > Cl. 
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遍 有 正 电 谷 的 离 去 基 团 将 会 增加 消除 产物 的 比例 ,有 利于 消除 反应 的 离 去 基 团 的 大 致 顺 
序 是 :(CH3)3N 二 《CHs)*S > Br > OTs。 当 离 去 基 团 为 OTs 时 ,通常 是 取代 反应 占 优 
势 。 例 如 :n-Cis H; Br 用 (CHs)sCOK 处 理 得 到 85%% 的 消除 产物 ,而 n-Cis Hs; OTS 在 同样 条 件 
下 却 得 到 99% 的 取代 产物 。 


12.2.4 溶剂 的 影响 

对 于 一 级 反应 ,尽管 决定 反应 速率 的 关键 步骤 一 一 离 去 基 团 的 离 去 是 相同 的 ,但 反应 究竟 
是 发 生 消 除 还 是 取代 , 则 与 第 二 步 ( 快 步骤 ) 的 过 渡 态 的 电荷 分 散 程度 有 关 。 由 于 在 过 渡 态 中 
El 比 S41 电 蓓 的 分 散 程 度 大 , 故 溶剂 极 性 减弱 对 消除 反应 有 利 。 


"B i H B" 
A NA m B hM AO E || " : M 
| [T 8" TT * TI 
El 过 渡 态 一 级 反应 的 中 间 体 SN1 过 渡 态 
例如 
H3 H; H; 
NaOH 
CH, B ESH CHCH —C—CH; 十 CH; CH 一 (一 OH 
CH; CH; 
溶剂 = 60% C,HsOH - HO 16% 84% 
80% CHsOH - H,O 33% 67% 


对 于 二 级 反应 ,情况 较为 复杂 ,E2 和 S42 的 比例 与 溶剂 的 离子 化 能 力 有 关 。 一 般 说 来 , 增 
加 溶剂 的 极 性 , 则 有 利于 反应 按 SN2 机 理 进 行 ;而 降低 溶剂 的 极 性 ,反应 则 按 E2 机 理 进行 , 例 
如 


CH HT CH wp" CH 一 CH 一 CH + CH 一 CH 一 CH 
Br OH( 或 OC2H5) 
AF = 60% CjH5OH -H,O 54% 46% 
CHsOH( 无 水 ) 71% 29% 


这 是 因为 当 反 应 按 双 分 子 机 理 进行 时 ,Sw2 过 滤 态 中 电 葵 分 敬 在 三 个 原子 上 ,而 在 EZ 过 
Us rp EM Ze Ar Hoe do Es T. E HT A SURE EIE E2 Svw2。 因 此 ,溶剂 极 性 增 大 ,不 利 
于 电 人 向 的 分 散 , 其 过 小 态 难 以 形成 , 收 不 利于 消除 反应 。 


SN2 过 渡 态 E2 Tli 
12.2.5 温度 的 影响 
无 论 反 应 是 按 双 分 子 机 理 进 行 还 是 按 单 分 子 机 理 进 行 , 一 般 来 说 ,温度 升 高 , 均 会 增加 消 
除 反 应 的 比例 。 由 于 消除 反应 需要 拉 长 C 一 也 键 , 形 成 过 渡 态 所 需 活 化 能 较 大 ,因此 , 较 高 的 
反应 温情 有 利于 消除 反应 的 进行 ,例如 
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53% 47% 
45°C 
单 分 子 机 理 : 人 + NaOH CEHCH=CH，+ (CH44CHOH 
CH40H — H,O 
Br 100'C 6496 36% 
C;H50H —H5O0 
CH; 156 17% 83% 
| 
双 分 子 机 理 : CH;—C—CH, + NaOH (CH4,C —CH, + (CH3)3COH 
| CjH,OH—H;O m s 
Br 65'€ 0 0 


12.3 消除 反应 的 取 问 


当 反 应 底 物 分 子 中 有 两 种 可 供 消 除 的 8-HH 时 ,可 能 生成 两 种 互 为 异 构 体 的 烯烃 。 例 如 
a d oF ES CH,CH,CH-—CHCH, (遵循 Saytzeff 规则 ) 
CHCH; CHCH CH, d. 
| @ 
L) 


— CH4CH5CH;CH —CH; GHIA Hofmann 规 Duy 


那么 ,在 消除 反应 中 , 何 时 主要 按 Hofmann 规则 进行 , 何 时 主要 按 Saytzeff 规则 进行 ,与 
反应 底 物 中 烃基 的 结构 . 离 去 基 团 的 性 质 、 碱 和 反应 条 件 等 因素 有 天, 而 这 些 因 素 都 将 影 啊 到 
过 渡 态 。 因 此 ,我 们 将 从 反应 机 理 的 角度 去 研究 .分 析 各 因素 对 消除 反应 的 影 啊 。 


12.3.1 El 机理 的 取向 


在 El 机理 中 , 离 去 基 团 在 CH 键 友 生 断 裂 之 前 已 完全 离 解 , 因 此 消除 反应 的 取 问 将 取 
ATENTA FR B68- 了 HH 所 用 碱 的 性 质 。 应 该 指出 的 是 :消除 B68- 了 需要 很 少 的 活化 
能 ,无需 很 强 的 碱 ,溶剂 本 吴 的 碱 性 束 足 以 消除 这 个 质子 ,因此 , 当 存 在 两 种 可 供 消 除 的 8 -H 
时 ,消除 哪 一 个 主要 取决 于 产物 的 相对 稳定 性 。 由 于 消除 8- 互 生成 取代 基 多 的 烯烃 所 需 的 活 
化 能 要 低 于 生成 取代 其 少 的 烯烃 所 需 的 活化 能 ,因此 生成 Saytzeff 烯烃 要 比 生 成 Hofmann X 
烃 容 易 ( 或 着 说 速率 更 大 ) ,如 图 12 - 2 所 示 。 

在 El 机理 中 ,由 于 两 种 消除 方式 的 过 渡 态 的 能 差 并 不 是 很 大 ,因此 El 消除 的 位 置 选择 
性 不 是 很 强 , 换 言 之 , 林 代 烃 按 El 机 理 消 除 将 得 到 烯烃 寞 构 体 的 混合 物 。 

HIW: 2-38 ] bé T 25C 在 醉 深 液 中 及 HBr, 其 结果 如 下 


CHAO 
CHE, C8, — CH,CH—CHCH; + CH4CH,CH —CH, 


25C 
Br 81% 19% 


2-] 烯 之 所 以 能 成 为 主要 产物 ,是 因为 在 该 分 子 中 有 六 个 CCH 键 参 加 的 or ERHI 
应 ,而 在 1- 丁 类 中 只 有 两 个 , 故 并 本 类 在 热力 学 上 是 稳定 的 。 换 言 乙 , 按 卫 1 机 理 进行 消除 反 
应 取 问 受制 于 烯烃 的 热力 学 稳定 性 。 
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反应 进程 一 一 > 


12-2 El 消除 反应 的 两 个 取 回 
A'— Hofmann 过 渡 态 ; A 一 Hofmann 烯烃 ; B 一 Saytzeff 过 渡 态 ; B— Saytzeff 烯烃 


与 Br 相 比 , 虽 然 - NRs 、SR:* 是 比较 难以 离 去 的 离 去 基 团 ,但 当 季 铵 碱 等 按 El 机 理 进行 
消除 时 , 因 8- 瑟 的 消除 发 生 在 离 去 基 团 离 去 之 后 ,与 离 去 基 团 无 关 , 故 Saytzeff 烯烃 将 成 为 主 
要 产物 。 例 如 


RCH, 
-(CH; NCH,CH,R 一 HH EN 
RCH CH; RCH 一 CH ~> RCH;CH—CHR 
| - s 
RUBORE ECR OH 全 较 稳 定 ， 易 于 生成 Saytze 企 产物 
—(CH34,NCH(CH5R) 一 HT+ 
CH; - CHCHR 一 > RCH-CH, 


稳定 性 较 差 Hofmann 产物 


在 El 消除 中 ,尽管 电子 效应 契 有 影响 消除 取 辣 的 主要 因素 ,但 在 某 些 反应 中 空间 效应 也 有 
ARE WUs my, $)30:2.2.4-— H LA pit El 机 理 进行 消除 时 ,其 主要 产物 却 征 


Hofmann/&i ££ , 


CH, CH, CH, CH, 
CH; —CH tH, —- CH CH Te CH 
CH; Cl CH, 

: H; H; H; H; 

— CH CH —CH, 4 CH CC 
CH; CH; 
81% 19% 
Hofmann 产物 Saytzeff P? 


该 消除 反应 之 所 以 服从 Hofmann 规则 ,是 因为 在 Saytzeff P7] P . Ab FX BE [8] f] py FB 2€ 
EU] d&z n BAN OK BS JESESKZJ . LA SHE E PER E BIG, 


12.3.2  Elcb 机 理 的 取向 


在 按 Elcb 机 理 进 行 的 反应 中 ,特有 两 种 不 同 的 8- 卫 可 供 消 除 时 ,究竟 哪 一 个 8 -也 容易 
被 消除 ,将 取决 于 B86-HH 的 酸性 强 弱 ,做 负离子 中 间 体 的 稳定 性 、 反 应 搬 物 和 人 碱 的 空间 效应 等 
A 

按 Elcb 机 理 进 行 的 反应 选择 性 较 强 ,大 多 受 探 于 动力 学 因素 。 肥 应 的 主要 产物 为 连 有 
取代 基 少 的 烯 糙 , 即 Hofmann 产物 。 换言之 , 按 Elcb BLXg 3E fr B 38 Eg Bc BV. Hx qu] 3$ fü 
Hofmann 规 则 |。 
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REIZ Elcb LES ZETT B3 c NES SE BUT SZ TR e HOP TRI BS DU T AU RER 23 98 f£ Elcb 机 
PEJETI IB ER CINE BS 3228] [DA] 28 o 


-H ( 快 ) E -F - 
X5C T Eg XC =F 
F 


X; c5 
F 


该 反应 慌 物 所 以 能 有 利于 按 Elcb HLEH RERAN : :— . ps 38 BJ — 1 效应 不 仪 增强 
T 8-H 的 酸性 ,而 且 对 克 负 离子 起 到 了 稳定 作用 ;其 二 ,F 是 一 个 难以 离 去 的 基 团 。 
EJ a - C 上 连 有 和 融 正 电 衔 的 其 团 时 , 因 其 既是 难以 离 去 的 基 团 ,又 能 增强 8 一 卫 的 酸性 ， 
因此 也 有 利于 反应 按 Elcb 机 理 进 行 , 例 如 
H er 
CeH,SO,CH—CH, === C,H;SO,CH—CH, 一 ~ C,H;S0,CH —CH, 


"S(CH3); '"S(CH3); 


12.3.3 E2 机 理 的 取向 


当 反 应 按 E2 机 理 进 行 时 ,其 消除 取 问 问题 往往 比较 复杂 ,有 些 化 合 物 的 消除 取 问 是 遵循 
Saytzeff 规则 的 ,而 有 些 化 合 物 的 消除 取 问 却 遵循 Hofmann 规则 。 至 于 按 哪 种 规则 进行 消 
除 ,将 取决 于 反应 底 物 的 结构 、 离 去 其 团 的 性 质 和 反应 条 件 等 因素 。 现 分 述 如 下 : 

1) 不 市 电 合 的 反应 展 物 ,如 函 代 烃 \ 借 酸 醋 等 在 进行 EZ 友 应 时 ,无 论 反 应 撒 物 的 结构 如 
何 ,其 消除 取向 在 大 多 数 情况 下 都 遵循 Saytzeff 规则 。 现 将 2- 击 己 烷 消除 取向 的 有 关 数 据 列 
d qe 12 eu. 


412-2 2-pqp pP BUB RT rn AIN SE BX TS] 


反应 烯烃 的 百 分 组 成 /9 
CH; CH: CH CH: CHCH; | CHCHCHCHCH 一 CH | CH;CH;CH;CH —CHCH; 
X (Saytzeff P^7]) 
X=F 69 30 
Cl 33 67 
Br 28 72 
I 19 81 


由 表 12 - 2 可见: 当 离 去 基 团 为 Cl.Br 和 I 时 , 均 以 Saytzeff 产物 为 主 ,但 因 其 离 去 能 力 不 
同 ,生成 的 Saytzeff 产物 的 量 也 不 同 ;然而 , 当 离 去 基 团 为 时 , 则 以 Hofmann 产物 为 主 。 

我 们 知道 在 而 代 烷 中 离 去 基 团 离 去 能 力 的 顺序 为 :] > Br > Cl 二 下 ;但 电 负 性 大 小 的 顺 
序 是 :F > Cl 之 Br 这 I。 当 X= 下 时 , 因 下 是 很 强 的 吸 电 子 基 团 ,化 使 8-HH 的 酸性 增强 ,在 优 
的 作用 下 ,反应 机 理 将 由 E2 移 向 “类 似 Elcb” 的 E2, 且 甲 基 上 HH 的 酸性 优 于 亚 甲 基 上 的 H, 
i Hofmann 产物 成 为 主要 产物 。 然 而 ,当下 依次 换 成 CI. Br 和 了 工时 ,反应 机 理 将 由 E2 移 问 
“类 似 E1” 的 E52, 因此 Saytzeff 产物 成 为 主要 产物 , 且 依 次 增多 ， 

2) 带 正 电荷 的 反应 底 物 ,如 ”NR:;、SR;s 等 ,其 消除 取 癌 一 般 遵 循 Hofmann 规则 。 例 如 : 
三 甲 基 仲 丁 基 季 匀 碱 的 消除 反应 ,在 产物 中 Hofmann 烯烃 占 95%。 
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CH,CH,—CH-CH, apt 
l + ME M CH4CH5CH —CH; F CH4CH-—CHCH; F (CH4AN i H,O 
N(CH4,0H 


95% 5% 


这 是 因为 “N(CH;); 是 一 个 不 好 的 离 去 基 团 ,在 C 一 N 键 开 始 断裂 之 前 , 碱 夺 取 8-H 已 
进行 到 相当 大 的 程度 ,这 时 过 渡 态 移 癌 ”类似 Elcb ”的 了 2 ,也 就 是 说 过 渡 态 具有 更 多 的 碳 负 离 
子 特征 ,因此 在 结构 上 几 能 稳定 克 负 离子 的 因素 ,也 能 对 过 渡 态 起 稳定 作用 ,而 烧 基 矶 负离子 
的 相对 稳定 性 次 序 为 :1°C —ZC >3C ,因此 686-C 上 连 有 的 煤 基 越 少 ,形成 的 碳 负 离子 越 
稳定 ,从 而 生成 取代 基 少 的 烯 煤 , 即 Hofmann 烯烃。 

男 外 ,这 类 问题 也 可 用 被 消除 的 8B-HH 的 酸性 来 解释 。 在 上 述 化 合 物 中 有 两 种 化 学 环境 不 
JE g-H 可 供 消 除 , 昌 然 都 受 ”N(CH;s)s 强 吸 电 子 诱导 效应 的 影响 而 具有 一 定 的 酸性 ,但 
8B- 也 的 酸性 因 受 甲 基 供 电子 诱导 效应 的 影响 而 减弱 ,因此 碱 更 容易 进攻 酸性 相对 较 强 的 6- 
H 495,352 6.23 7J ^ D RH IT. Hofmann 烯烃 的 生成 。 设 解释 与 用 过 小 态 的 多 定性 解释 的 
结论 是 一 致 的 。 

同 理 , 叔 成 基 二 甲 基 久 盐 的 消除 反应 也 主要 遵循 Hofmann 规则 。 

H, A H, H; 
CHCH, —C—CH, 一 ~ CH,CH,C—CH, + CH4CH—C—CH, + (CH44S + CH OH 


"S(CH4); 86% 14% 


3) TERR ER TH .9 -H 从 不 同 的 烷 基 中 消除 时 ,也 遵循 Hofmann 规则 ,生成 取代 基 少 的 烯烃 。 


例如 
H, 
CH;-CH;-CH;-N-—CH;—CH,OH ——> CH 一 CH + CH;—CH—CH, 
L 98% 2% 


2 


但 是 a a MWIÉX EE US ERES EbE ERES Hofmann 3EJ* m] $$" B9 . BH 78$ 5: HC ud 
遵循 Sayvzeff 规则 ,例如 


H, 

CI—CH CHCH CH;OH — CI—CH-—CIH; i (CH3);NCHCH T H,O 
^H; 

CH CH CHCH OH —> ( S—cH—CH, + (CH)NCHCH + H,O 
CH, 


上 述 两 个 实例 中 ,一 个 是 由 于 8 -C 上 连 有 具有 较 强 吸 电子 能 力 的 Cl 原子 , 它 的 存在 不 仅 
可 以 增强 68-HH 的 酸性 ,而 且 可 以 稳定 具有 砚 负 离子 特征 的 过 渡 态 ;为 一 个 是 由 于 6-C EXE 
本 基 , 它 的 存在 个 仪 因 8B- 旦 与 本 环 之 间 存 在 共 邦 效应 而 增加 活性 ,而 且 使 过 渡 态 因 村 环 的 存 
在 而 稳定 。 由 此 看 来 ,这 些 形式 上 相反 的 例子 ,其 实质 十 一 样 的 ,具有 相似 的 反应 机 理 。 

这 些 形式 上 “ 同 背 ”的 化 合 物 , 除 离 去 基 团 都 是 难以 离 去 的 "NR;、SR; 外 ,通常 8-C 上 都 
连 有 一 COR、 一 NO;、 一 SO;R、 一 CN、 一 Cl 等 强 吸 电子 基 团 ,或 者 连 有 能 与 消除 产物 中 碳 - 碟 双 
SECULI] —CH =CH; ,—C H; FH. 

4) fà E2 机 理 进行 的 反应 , 除 受 电子 效应 的 有 影响 外 , 宇 间 效 应 也 将 影响 Hofmann 消除 产 
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451 
物 的 比例 。 实 验 结果 表明 ;反应 慌 物 相同 时 , 碱 的 体积 增 大 , Hofmann 消除 产物 的 比例 增加 ， 
如 
H, E m 
B 
S ML LI CH;4CH;—C-—CH; 
Br 
qs 
B = CHSO  (CH4CO — (CHj5,C—O 
Hofmann 产物 /% 


(C2H5)3CO 
30 72 T1 88 


反应 底 物 的 烃基 相同 时 , 离 去 基 团 体积 增 大 (特别 是 文 链 增多 ), Hofmann 消除 产物 的 比 
例 增加 ,如 


CHCH,CEb—CH—CH; cer Lan 


CH4CH5CH;CH =CH, + CH;4CH;CH-CHCTa 
L 1 2 
[e Br OTs SCCH;), SO, CH; NCH) 
1:2 0. 45 0. 97 6. 7 


TE 


7-50 
RE AE LAUR GEI BRER UU KE SC BERE e , Hofmann 消除 产物 的 比例 增加 ,如 
CH4CH5CH;CH4 
k 


c 


19% 
`H; 


H; 
CHsO 
(CH3).CCH;—C—CH; 


| 3 SU (CH43A4CCH—C-—CH, 
Br 


5) 比较 小 的 二 环 体系 进行 8 -消除 时 ,只 有 满足 下 列 条 件 才 能 生成 桥头 双 键 : 
( H5). H5) 
Qu, — (Ha, "eo. E 


(不 包括 桥头 碳 和 双 键 碳 原 子 ) 


如 Ze —- a m n- 3 


该 规则 称 为 Bredt 规则 。 


通过 上 述 讨论 ,可 对 消除 反应 在 一 般 情 沈 下 的 取 问 问题 如 下 小 结 。 
1) 反 应 按 El1、“ 类 似 El1” 的 E2 机 理 进 行 
定性 作用 。 


86% 


;消除 取 问 遵循 Saytzeff 规则 ,产物 的 稳定 


性 起 决 
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2) E Ng" Elcb" NI RM Elcb" H EZ 机 理 进 行 ,消除 取 问 遵循 Hofmann 规则 ,反应 受 控 
TASA S. 

D NE E E2 BLPRXETI . BC ERES Zr 1E Fog Hn] e BT EST yN RS ECT] 308. Hofmann 规则 ， 
AE Vs S AUVE E SHE HI oe ede RR E TP 3E BELISE «Hj ER CIR] 3E 08 Saytzetf 规则 . FIERU E 
TEH. 


12.4 消除 反应 的 记 体 化 学 


12.4.1 El 机 理 的 立体 化 学 


当 上 反应 按 El 机 理 进 行 时 ,无 论 8- 瑟 与 离 去 基 团 处 于 分 子 的 同 侧 还 是 异 侧 ,消除 是 合共 有 
立体 选择 性 , 均 依 束 于 反应 条 件 。 
若 生 成 的 平面 厂 正 离子 能 被 很 好 地 浴 剂 化 ,其 消除 融 没 有 立体 选择 性 。 这 和 是 因为 在 第 二 
步 8-H 从 原 离 去 基 团 所 处 平面 的 同 侧 或 异 侧 癌 溶剂 园 移 的 概率 是 均等 的 。 
有 在 消除 8 -也 之 前 , 厂 正 离子 已 与 离 去 基 团 形成 紧密 离子 对 ,同时 溶剂 又 不 起 碱 的 作用 
CAFE 8 -日 ) ,这 时 将 友 生 顺 式 消除 ,例如 


CH; HCD 
Ts 一 TSO 
cu, 赤 XTUOEBUDE p ^ch, 
顺 式 消除 反 式 消除 
H CH; H H、 CH; 
Men i a=, 207 \cH cH c= 
Wi-2-T 4 Rub R-2- 1988 气 化 顺 -2- 丁 燃 反 -2- 丁 烯 


该 反应 加 在 舍 水 乙醚 中 进行 ,由 于 生成 的 碳 正 离子 已 经 补 溶 剂 化 了 , 故 将 生成 顺 式 消除 和 和 
芭 陈 消除 的 混合 物 。 然 而 ,在 反应 以 彬 基 甲 烧 为 溶剂 ,得 到 的 几乎 部 是 顺 却 消除 产物 。 


12.4.2 E2 机 理 的 立体 化 学 
当 反 应 按 E2 机 理 进行 时 ,被 消除 的 两 个 原子 或 基 团 是 从 相 邻 的 两 个 克 原 子 上 脱 挥 的 ,其 


o H — N BR B) A R T R M -ik o BERI nt DU Ai M I e IH 
dd A N BRAI PT P Js T E HELM c x o ERS EM Rb dei PR ZH BR o 


B X : B B 1 da b BO L^ 
"i w Oy 
LX 


L) 


反 式 消除 顺 式 消除 
从 上 述 两 种 消除 形式 可 以 看 出 :其 一 ,无 论 反 式 消除 还 是 顺 式 消除 ,在 消除 过 程 中 涉及 的 
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H—C,C—C,C—L —^ BEAT [8] —?F IRI . 30078 DL E PUE]. EZ. 过 渡 态 部 具有 相似 的 双 键 
EIE «Tf SUBE UB ze SEES] p 轨道 义 是 共 平 面 的 ,因此 在 EZ 过 流 态 中 ,要 求 8 -HH 和 离 去 基 团 LL 要 
么 处 于 对 位 交叉 式 , 要 么 处 于 完全 重 车 式 , 只 有 这 样 才能 有 利于 消除 ,如 图 12-3 所 示 。 其 二 ， 
5 WB ERTH EG. T& EZ 机 理 进行 的 反 坏 消除 应 较 快 区 , 因 为 反 陈 消除 的 过 流 态 是 对 位 交叉 
aX s fü RE S RIDERE e oe AE BER Je RU Oe BJ BE SE o 


: 
d 


反 式 消除 顺 式 消除 


12-3 FE2 消除 的 过 渡 态 


诺 多 实验 事实 表明 , 按 E2 机 理 进行 的 消除 反应 s E ABE NIN BR o 
fj : PJTH ERU 1.2- —2&2&-1.2- IR obi HBr 84 CE2-1.2- AR 2E TR. C8 s f CP IH 
旋 卉 构 体 得 到 的 却 是 (2Z)-1,2- 二 东 基 省 乙烯 。 


r 
Br C.H -mr Br CH H /Br 
6* ^5 ^ 0^3 — QU 
H CH; H CH; H; Cé CH; 
H 


m-1,2-2&3&-1,2- — 1x dc 


r Br 
HsCe Br " Br Cels -HBr So = 本 
CC H5 H; 6 H H C,H; H;Cé Br 
H H 


di-1,2- -2Xd&-1, 2- — W 6 bé 


RAWRANA HE YEWU CT y EZ RAER 8B — ARAE Y EHE P S IBS pa 38 c LUZ t 
E2 机 理 进行 的 消除 反应 ,例如 


T 
HsC H 2T HC H H CH 
— 5 = v 209 
H CH; H CH; Ha3C H 


r T 
CH H3C - CH H H 
m. md Lr s 
CH; HC H CH; HsC CH; 
d1l-2,3-— & T 
另外 ,立体 效应 直接 影响 E2 消除 的 取 问 。 无 论 这 种 立体 效应 是 来 自 反 应 底 物 还 是 碱 或 
二 者 非 而 有 之 ;部 将 有 利于 Hofmann 消除 。 
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ATA 
消除 -已 p. 一 ~- xc cr 
" L} ^CH, 
R nd 
d 
IN CH; 
— c=—ck 
syo — H ^ CHR 
Hofmann 产物 


这 是 因为 反应 按 Hofmann 消除 减 小 了 生成 的 过 流 态 基 团 乙 间 的 拥挤 程度 所 致 。 

环 己 烧 衍 生物 的 了 E2 反应 具有 明显 的 立体 选择 性 一 一 反 式 消除 (其 他 环 体系 没有 这 样 的 
选择 性 ) 。 因 为 相 邻 的 两 个 取代 基 只 有 处 于 a 键 时 ,才能 成 为 对 位 交叉 式 构 过 (尽管 这 种 构象 
具有 较 高 的 能 量 ) 而 有 利于 消除 反应 的 进行 。 即 便 相 邻 的 两 个 取代 基 处 于 e 键 位 置 , 反 应 时 也 


要 翻转 为 a 键 ,以 有 利于 过 渡 态 的 形成 。 
v 
H 


p 


如 ,下 面 化 合 物 用 碱 处 理 , 发 生 E2 反应 , 且 主 要 得 到 反 式 消除 产物 。 


H H H 
al " 
OH 
s ID E d EFT — f 
HO Ó $ 
H CH; CH; CH; 


值得 注意 的 是 , 环 已 烧 衍生 物 因 自身 结构 的 原因 ,有 时 难以 发 生 下 2 反应 ,而 是 按 其 他 反 
应 机 理 完 成 反应 。 如 : 反 - 对 甲 共 人 友 酸 -4- 叔 丁 基 环 己 酶 用 碱 处 理 并 不 是 发 生 E2 反应 ,而 是 组 
慢 地 进行 El 反应 。 

H 


OTs CHsONa i : 
(CH3)4C H CH,OH, 70C — (CH3)4C H Tog 
H H (E1) H H 


这 和 是 因为 该 反应 若 按 EZ 机 理 进 行 ,处 于 e 键 的 离 去 基 团 OTs 必须 通过 环 的 翻转 使 其 处 
于 a 键 ,与 此 同时 处 于 e 键 的 瞄 基 也 必须 通过 环 的 翻转 使 其 处 于 a 键 ,然而 这 种 翻转 由 于 空 
同 阻 但 极 大 的 上 琐 耳 基 受 到 2,6- 位 的 a 和 键 委 的 极 大 排 帮 作用 而 难以 实现 , 任 使 反应 授 上 1 机 理 进 
行 。 

男 外 ,下 面 化 合 物 由 于 与 Cl 相 邻 的 矶 原子 上 没有 a 键 氧 , 只 在 连 有 产 基 的 碳 原 子 有 一 个 e 
ER EI Cl 原子 处 于 顺 式 , 且 不 共 平 而 ,因此 不 能 发 生 消 除 反 应 ,而 是 友 生 了 分 于 内 取代 扩 
应 生成 环 氧化 物 。 
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RE HE JEME Z8 PIE A Ze eH ER er LS. (E TE CS HE ER oc IV. np FEE NIB ER 5 JR 
式 消除 的 竞争 “。 表 12- 3 列 出 了 某 些 非 环 体系 中 反 式 消除 与 顺 式 消除 的 比例 。 


412-3 某 些 非 环 反应 底 物 E2 消除 的 产 体 化 学 


反应 底 物 碱 /溶剂 反 式 消 除 % MARIÄ BR 


CH43CHCHCH; 
| | (CCH; )3 CO7 KT / (CH; ); COH 0 
D Br 
CH3CHCHCH; 
D OSOSC-H; 
CH;CHCHCH; 


(CH320;3CO- KT /CCH305 COH <2 


| 'H O-K* /DM 
D ^N(CH;), (CH) CO7 KT /DMSO 0 
CH4CH4CHCHCH5CH, 

" l (CH;23CO- K^ / (CH; )}} COH 68 

CH3;(CH5),CHCH(CH 5)4CH4 A 
(CH323CO KT /CCH323 COH T 

D OSO;C;H; Er 
CH5(CH5).SCHCH(CH 5),CH4 

h s (CH3253CO- KT /DMSO 62 
CH3(CH5).,CHCH(CH 5),CH4 

b | (CH; ) CO7 KT /DMSO 80 


由 表 12- 3 n AW. S NI e IR BS S E HA, Bro m-CH; C; Hi SOF 等 的 反应 , 反 
zB R dh 33 5 SE F c I US RREAK POS NCCH ERR, R 2- 丁 基 
体系 外 ,3- 已 基体 系 及 碳 链 较 长 的 化 合 物 ,其 顺 式 消除 却 占 优势 。 

氛 化 的 降 冰片 省 用 碱 处 理 得 到 94 V6 LR ER P9 74 。 


D gp oc 


H 94% H 


这 是 因为 气 化 降 冰 片 省 为 一 刚性 分 子 ,Br 一 CG, 一 Cs 一 H 并 不 在 同一 平面 ,Br 与 8H 之 间 
的 两 面 角 不 是 180 而 是 1207. B] C—Br 8 5; C 一 互 不 能 呈 对 位 交叉 式 构 象 ,因此 难以 反 式 消 
除 HBr。 但 Br 与 D 之 间 的 两 面 角 为 0" , 呈 完 全 重 登 式 构象 ,因此 顺 式 消除 DBr 要 比 反 式 消除 
HBr 容易 。 

再 如 :N,N,N- 三 甲 基 降 冰片 基 贸 所 的 分 解 反 应 , 顺 式 消除 产物 占 90%。 因 为 在 四 元 环 
中 , 键 的 分 布 方 同 没 有 a 键 , 故 不 存在 有 利于 反 式 消除 的 对 位 交叉 式 构 象 ,所 以 顺 式 消除 更 容易 。 


(icc 
Be 
一 90% 
SH y H H 


二 环 [2,2,2 化 合 物 的 消除 反应 也 得 到 类 似 的 结果 , 即 以 顺 式 消除 反应 为 主 ”。 

互 为 寞 构 体 的 两 个 化 合 物 3 和 4 用 碱 处 理 脱 HCl. Hin 3Cl 和 H 部 处 于 顺 式 , 呈 完 全 重 
BAWA CRI P rin Fg 0 ) ,有 利于 顺 陈 消除 HCL rtg 4 83 CM EH AB T ON ot ACE NH 
BRESK C1 A H BS PATE P8 I7. 1807 CERMAN ERE Cl M H KAMARA 
120 元 右 , 因 而 不 古 对 位 区 叉 陈 构象 , 改 不 利于 反 陈 消除 。 事 实 上 ,化 合 物 3 HIII AIA EREE 
要 比 化 合 物 4 的 反 却 消除 快 8 fi. 
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PA: R-X) E AS S R-2-7 3 P 1. A FE] LAE E IREK. KEANE B 
无 论 也 ,还 征 Hs OTs 都 接近 共 平 面 , 而 且 Hs 与 OTs 呈 对 位 交叉 式 构 象 ,似乎 有 利 
TUM 除 ,然而 , 昌 ; 因 受 廊 基 的 影响 ,不 仅 反 应 活性 比 Hs 局 ,而 且 消 除 产 物 的 稳定 性 较 好 ， 
因此 顺 式 消除 成 为 主要 产物 。 


I, 
(CH4),COK / (CH4),COH "pm i m 
oe  - Ar 十 Ar 
H H, 


OTs 89.2% 10.8% 


TE JT i s A nn» 5E WUA A TFIA RET * rA 26 EAA ER » (0 


CHCI pi ICHCHCH; CHCHuCCHD2OM CHsCHo \ H CECH CHCH; 
*N(CH;} 1 HY -"NCH,CHs H H 
顺 式 消除 产物 反 式 消除 产物 
83% 17% 


由 上 式 可 见 , 该 反应 以 顺 式 消除 产物 为 主 , 得 到 反 式 烯烃, 这 可 从 它 的 三 种 交叉 式 构 象 中 
得 到 解释 。 三 种 构象 的 共同 之 处 在 于 体积 较 大 的 三 甲 氨 基 和 过 使 己基 的 链 端 尽 可 能 地 与 其 远 
离 , 显 然 S$ 和 6 并 不 是 优势 构象 。 夯 外 ,在 S 和 6 中 都 有 反 式 BRE SX HH 都 将 过 到 一 
定 程 度 的 空间 位 阻 ,因此 进行 反 式 消除 较为 困难 ,即便 发 生 反 式 消 除 , 试 剂 也 是 优先 进攻 空间 
位 阻 相 对 小 些 的 6 中 的 反 式 Hs，, 从 而 生成 顺 式 烯烃 ,但 生成 的 总 量 较 少 , 约 占 1726. 


“N(CH;), “N(CH;) "N(CH;3); 
Hp CH, CH, H, H; Hp 
CH; H CH; e CH; H cH. H 
CH, ^ CH, 5 cg, Tib 
CH, 
5 ó E 


上 述 三 种 构象 的 第 二 个 共同 之 处 在 于 都 有 顺 式 旦 ,车 从 6 或 7 中 顺 式 消除 了 H, ,都 将 引起 
IE S pU EB XE SS. SUE BERE M PURI BER. (HOA S 和 7 中 顺 式 消除 Hs 则 可 以 
JUR 72 |i . JE Joc os e e n sc Mis ee BL s e m , 约 占 8326, 

对 于 不 带电 荷 的 离 去 基 团 , 弱 离 子 化 深 剂 有 利于 顺 式 消除 。 这 可 能 是 由 于 在 非 极 性 溶剂 
中 离子 对 效应 最 大 。 离 子 对 之 所 以 能 促使 具有 中 性 离 去 基 团 化 合 物 的 顺 式 消除 反应 ,其 理论 
解释 是 在 过 滤 态 中 ,负离子 起 碱 的 作用 ,而 正 离子 则 帮助 离 去 基 团 离 去 。 


== 
至 


* ş 
* E 
* r 
d E 


P 


—- "nc + ROE + MX 
UN 
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上 述 解释 得 到 了 下 面 实验 事实 的 支持 四 


(CH)CO KË / C4H; 


H3C. CH ous time Pt 
H3C CH;4COK^ 
"pe 一 二 y 顺 式 消除 / 反 式 消除 一 0.12 


这 是 因为 冠 酥 的 加 入 可 以 有 选择 性 地 除去 K+ ,从 而 使 (CH:):CO- 成 为 A 多 
游离 的 负离子 ,该 自由 离子 不 能 与 反应 底 物 形成 上 述 过 渡 态 , 故 顺 式 消除 产物 “人 广 S 

量 减 少 。 然 而 , 当 离 去 基 团 为 带 正 电荷 的 基 轩 时 , 因 游 离 的 RO- (如 C H07) Hs AC); 
既 可 进攻 带 正 电荷 的 离 去 基 团 ,又 有 利于 进攻 处 于 顺 式 的 8-H, 因 此 将 有 利于 
顺 式 消除 。 

在 消除 反应 过 程 中 生成 顺 式 烯烃 和 反 式 烯烃 的 比例 取决 于 离 去 基 团 的 本 性 。 当 体积 较 大 
的 离 去 基 团 ( 如 芳 基 磺 酸 酶 ) 与 体积 较 大 而 且 碱 性 很 强 的 碱 作用 时 ,反应 底 物 的 空间 因素 决定 
了 消除 方式 , 即 反 式 消除 生成 顺 式 烯烃 。 如 果 用 卤素 代 答 磺 酸 酯 基 , 则 更 稳定 的 反 式 烯烃 成 为 
主要 产物 ,因为 此 时 空间 因素 已 不 是 影响 消除 方式 的 主要 因素 。 前 一 种 应 属于 动力 学 控制 ,而 
后 一 种 为 热力 学 控制 |。 


一 OO 


^ JAI 
1 30 Bi 
R H RN R H R RN H 
— "o — Sc= 
e H/ H D H R 
RS HS 
B: B: 


12.5  SWBERIUN. 


A EMR WA m ARRE, EEA EROR R m RC n] ETHER HL. 生成 烯烃 ,这 
类 反应 称 为 热 解 消除 反应 ,向 称 热 消 除 反应 。 可 发 生 热 消除 反应 的 化 合 物 主 要 有 


0 S 
RIRH RCH CH—0- cH, 3 I RR kCH H0 -scHt 
R R 
R Q0 
叔 胺 氧化 物 RcrucHm- 亚 砚 类 RC (CR 
R R b 


12.5.1 热 消除 反应 机 理 


热 消 除 反 应 个 认 为 是 经 过 分 子 内 的 四 元 、 五 元 或 六 元 环 状 过 渡 态 来 实现 的 ,例如 
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E, RO H 
HS LA He t i 
E —| á | cc + cico0 
RAARD H~ E H p „C=C * CHCOOH 
OSC S. (CH,SCOSH) 
(S XR (S "R 
(SCH;) (SCH;) 
HsG, H HsCs H C.H 
g g H * p H 675 
叔 胶 氧 化 物 Do er ce NE ——- >c=c + (CHj;NOH 
A A pU T a 2 
H^N (CH3), Hx CHE 
TN n TA, 2 R H 
ke F, * a S 
RIS C 一 一 一 C=C — C=C + HBr 
i / A mE H ^ ^H 
H Br H~ Br 


在 环 状 过 渡 态 机 理 中 ,被 消除 的 8-H 和 离 去 基 团 在 它们 离开 的 同时 彼此 形成 新 的 键 ， 
此 这 种 消除 必定 为 顺 式 消 除 。 在 四 元 和 五 元 过 渡 态 中 的 四 个 或 五 个 原子 处 于 同一 平面 上 (或 
接近 共 平 面 ) ,这 种 过 渡 态 对 顺 式 消 除 具 有 极 大 的 立体 选择 性 。 然 而 ,在 六 元 环 状 过 渡 态 中 ,由 
于 环 的 柔韧 性 ,六 个 原子 不 一 定 在 同一 平面 上 ,因此 顺 式 消除 的 立体 选择 性 下 降 ，。 

还 有 一 种 机 理 与 El 机 理 很 相似 , 即 反 应 也 是 痛 先 脱 去 一 个 负离子 (X ) 生 成 碳 正 离子 ,而 
形成 的 碳 正 离子 在 第 二 步 脱 去 一 个 8- 旦 ;并 与 刚刚 脱 下 来 的 负离子 结合 。 所 不 同 的 是 在 反应 
体系 中 没有 可 以 用 来 使 负离子 溶剂 化 的 物质 ,此 时 负离子 仍然 保留 且 靠 近 碳 正 离子 ,相当 于 离 
子 对 中 间 体 , 故 该 机 理 补 称 为 离子 对 机 理 (Ei) 。 


pni m v 
一 C 一 C 一 — 一 (一 (一 一 ~ >C 一 cd 
m m. eh 


H X Li. X HX 


Aa bns Pe 55 P S.J yA ER S INL 2e TES Y Xp BLZRXESTOU.T3$) 3576 f Hofmann 产物 和 
65% HJ Saytzeff 产物 。 


HOCH3)， H(CH3), CH(CH3); 
H mE r 
Hfr H 
CH; dh CH; CH; 
Ó 65% 35% 


TE sc PC P, RA 5 A A HHS BRL P P c s T ER LX 8 -H 1E6774 BS ES E TE 
决定 了 Saytzeff 产物 占 优势 。 

有 关 Ei 机理 的 证 据 是 : 

1) 动 力学 研究 表明 , 按 Ei 机 理 进 行 的 反应 为 一 级 反应 , 即 反 应 速率 v= RARA]. 

2) 加 入 自由 基 抑 制剂 并 不 能 使 反应 减 慢 ,因此 不 是 自由 基 机 理 。 

3) 按 该 机 理 进行 的 反应 ,具有 高 度 的 立体 选择 性 , 即 顺 式 消 除 。 实 验 事 实证 明 : 只 有 在 
8-C 上 有 顺 式 氨 时 才能 发 生 消 除 反应 。 例 如 :1- 乙 酰 氧 基 -2- 气 -1 ,2- 二 茶 基 乙 烷 的 赤 式 和 苏 式 
异 构 体 的 消除 反应 ,其 产物 都 是 反 -1,2- 二 茶 基 乙烯 ,但 从 赤 式 异 构 体 得 到 的 产物 中 保留 了 
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95% 的 氢 , 而 从 苏 式 异 构 体 得 到 的 产物 中 只 保留 了 26% 的 气 。 
H CelH;s D CCH; 
Ac H.C D Ac H H.C H 
D 5 PEN 5 caf 
CH; H H CH; CH 5 H H CH; 
ZEN 苏 式 


无 论 艾 式 还 是 苏 式 异 构 体 ,分 子 中 的 吾 和 D 都 可 以 处 于 乙酰 氧 基 的 顺 式 。 但 两 个 验 基 处 
于 反 式 时 才 是 该 化 合 物 的 最 有 刊 构象 ,此 时 在 赤 式 构象 中 H 与 乙酰 氧 基 接近 , 故 艾 式 异 构 体 
顺 式 消除 得 到 的 产物 中 保留 了 95% 的 氛 ; 而 在 苏 式 异 构 体 中 D 与 乙酰 氧 基 接近 , 故 苏 式 异 构 
体 顺 式 消除 得 到 74% 的 非 氛 产物 。 

feq zn IHR 5% 的 非 乞 产物 和 苏 式 异 构 体 得 到 26% 的 含 氛 产物 , 系 因 同位 素 效 
NL BITS, 


12.5.2 热 消 除 反 应 的 取 回 
D 热 消除 反应 的 取 问 取决 于 可 供 消 除 的 有 效 8- 瑟 的 数目 , 即 遵 循 Hofmann 规则 ,如 


D o Ë A 
i AR —— (HCE H SCH + CHECHSCHCH; 
OCOCH, 55%~ 62% 38% ~ 45% 


CELERE We] TRR 8 -H 的 数目 比例 接近 (8 -H : 8-H—3 : 2), 

2) 在 为 环 状 化 合 物 , 当 离 去 基 团 两 侧 只 有 一 侧 的 8- 互 可 供 消 除 时 ,消除 即 按 此 方 回 形成 
双 键 。 然 而 , 当 过 流 态 为 六 元 环 时 ,由 于 过 流 态 不 是 完全 共 平 面 的 ,因此 并 不 需要 离 去 基 团 和 
8- 也 和 投 此 一 定 要 处 于 顺 式 。 如 条 离 去 基 团 处 于 a 键 ,那么 ,被 消除 的 8- 瓦 焉 应 该 位 于 e 键 ,只 
有 这 梓 才 能 与 离 去 基 团 处 于 顺 却 ,因为 离 去 基 团 和 被 消除 的 8- 互 都 处 于 a 键 的 那 种 过 波状 态 
征 不 会 出 现 的 。 

化 合 物 8 的 离 去 基 团 ( 一 OAc) 位 于 a 键 , 它 不 可 能 治 痢 一 COOCs 于 5 方 问 形成 双 键 ,因为 
fE 5j —COOC; Hs 相连 的 兢 蛛 子 上 没有 可 供 消 除 的 处 于 顺 陈 的 8 - 旦 ,即使 形成 的 双 键 与 
一 COOCs Hs 共 罗 也 人 不行, 在 这 种 情况 下 消除 产物 只 能 得 到 9。 

H 


COOCH; 
H — (_ )—c00C.H; 
H 
OAc 10095 
8 9 


如 来 离 去 其 团 处 于 e 键 , 则 它 既 可 以 与 位 于 a 链 的 8B- 有 H( 呈 顺 式 ) 形 成 过 渡 状 态 , 也 可 以 与 位 
于 e 键 的 8- 卫 ( 呈 肥 式 ) 形 成 过 小 状态 ,这 位 ,将 得 到 顺 式 消除 产物 和 反 式 消除 产物 的 混合 物 。 

化 合 物 10 的 离 去 其 团 ( 一 OCSSCH;) 位 于 e 键 , 它 能 与 相 邻 两 个 碳 原 子 上 的 H 发 生 消 除 ， 
得 到 顺 式 消除 产物 11 和 反 式 消除 产物 12 ,其 两 种 消除 产物 的 比例 大 约 各 占 50%. 


H; 
H 
7 OCSSCH ^ - (cH; * ( 人 CH 


H 
10 11 12 
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3) 在 开 链 体系 中 LEER I B-H 与 离 去 基 团 处 于 顺 式 , 则 存在 重 又 效应 。2- 甲 基 -3- 乙 
酰 氧 基 村 人 烷 的 消除 反应 ,得 到 80% 的 3- 甲 基 -1- 丁 烯 和 20% 的 2- 甲 基 -2- 丁 烯 。 这 是 因为 在 过 
渡 态 中 构象 13 的 重 玲 要 小 于 构象 14, 而 且 构象 13 中 有 三 个 可 供 消 除 的 8- 瑟 ,而 构象 14 中 只 有 
一 个 可 供 消 除 的 8- 瑟 ,其 比例 为 75 : 25, 很 接近 80 : 20 的 产物 比 。 


(CH})CH 、OAc H4C^ ~OAc 


12.5.3 Cope 反应 


叔 受 氧化 物 分 解 生成 烯烃 和 产 胺 的 反应 称 为 Cope REL, "OE S s EH SUB £8 SUM Je E 
虑 采 氧 化 物 ,后 者 再 经 分 解 生 成 烯烃, 整个 反应 条 件 温和 、 副 反应 少 且 无 重 排 产物 ,也 无 须 将 下 
胺 氧化 物 分 离 出 来 。 

1-(N,N- 二 甲 氨 基 )-3- 茶 基 丁 烷 的 氧化 胺 在 120 加 热 ,几乎 定量 地 生成 手 性 碳 原 子 构 型 
保持 不 变 的 光学 活性 物质 3-2 d-1- ] Mus 


a 120'C 
C.H;-CH-CH-CH, | ——9 C,H,7-CH—CH—CH, + (CH)NOH 


CH; H NCH3) CH; 
o 


Cope pecca Ei d UV SERRE SS BU C TES ER Jt I 。 


CS CH), EN R 
aR 一 全 C=C T (CH3))N —OH 
R H 


TESEUPCUB BI E E Joe I F E AAAA AE B - HL 可 以 消除 时 ,将 得 到 Hofmann Ki 45 41 
Saytzeff MERITI. Ar ESI eH USC R3 MI DUI sc t ee CE FS] e ACE e C2 ,如 


85-2150 
CH,CH,CHCH, 一 "E CH,CH,CH—CH, + CH4CH—CHCH, + (CH44NOH 
‘N(CH;), ( 顺 式 12%) 


67% A 
E s ( 反 式 21%) 


至 于 生成 的 Saytzeff Ki keH «AMT AA Boxe E T Nes. T MOSES FR A8 TR] IE EH CAS 
得 到 解释 。 


O Oo 
UA LA 
(CH;):N (CH3):N H 
1 ) CH 
H4C 3 msi 3 
3 H H Á CH. 
CH, 5H3E S 两 个 CH3 ES 
宇 间 阻碍 较 小 空间 阻碍 较 大 


1- 甲 基 环 成 基 二 甲 受 氧化 物 和 相应 的 七 元 环 化 合 物 的 消除 反应 ,主要 形成 环 内 双 键 ,得 到 
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Saytzeff 烯烃 ;而 相应 的 六 元 环 则 主要 消除 环 外 双 键 ,得 到 Hofmann 烯烃。 其 原因 在 于 五 元 
环 和 七 元 环 的 叔 胺 氧化 物 中 , 环 上 的 顺 式 8- 再 与 C—N 键 处 于 共 平 面 而 有 利于 顺 式 消除 ,而 
六 元 环 的 叔 胺 氧化 物 不 具备 顺 式 共 平 面 排 布 。 


| —— (JCh; + (es 
NCHS) 


97 395 2.5 
O 
"Hs 
: ^ 
Cou o Oc Oc 
| N(CH); 25 97.594 
OU 


正 因 Cope 反应 为 顺 式 消除 反应 ,所 以 虑 盯 氧 化 物 的 办 式 卉 构 体 将 生成 (上 )- 型 烯烃 ,而 赤 
式 弄 构 体 将 生成 (Z)- 型 烯烃 。 


nc, Ss CH. | 
NH — H;C4, l H; 
F S DMSO 水 溶液 H; Par. 4C Ex 
H "NCH3); "s 
- 
苏 式 
is, d pon Oo EN, UH 
/ DMSO 水 溶液 H.C; pe 
a cis T€: 
T 


12.5.4  Chugaev 反应 


38 I S (xanthate ester) WA ^E E Aes Jae . oe d hi o RV REIR] Js NR 2g. Chugaev 反应 。 


KLH CH; 0-1. SR —- Do- (FH + COS + RSH 
| 
该 反应 与 Cope 反应 相似 , 亦 是 制备 烯烃 的 方法 之 一 。 
黄 原 酸 酯 是 将 醇 类 化 合 物 ( 以 仲 醇和 叔 醇 为 好 ) 在 乙醚 或 CC 等 中 性 溶剂 中 用 NaOH CE 
KOH) K C$; 处理 ,生成 黄 原 酸 盐 ,后 者 再 经 CH; I CCH; ): SO, 甲 基 化 来 制备 的 。 


OR OR 
ROH + S 一 C 一 $ m S-U asi eq + Kal 
S Nd SCH 


^ 
2 


Chugaev 反应 的 机 理 被 认为 是 经 历 六 元 环 过 渡 态 的 顺 式 消除 反应 ,而 且 同 位 素 研 究 表明 : 
参与 消 2 T"— S 原子 来 自 C 一 S。 


220 APA 4, 
KE H 0 — E -—— " gt 


f 


bcn SCH; COS + CHjSH 
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1,2- AK d&-1- VIE T ZI ZR a one A] Ve. EC 8C RC ETT ARIES IST CREE AGER 全 型 
和 上 -型 1.2- 2RN A 


CH; 
a C.H 
OCSSCH; Db Qu 
HC~ CH; H CH; 
65% 
H 
苏 式 
i H 6Hs 
OCSSCH, 一 ~ 9 c= d 
HsC~、 CH; CH; CH; 
H TT% 
赤 式 


1,2- 二 条 基 -1- 丙 醇 的 黄 原 酸 甲 酯 进行 热 消除 的 过 洲 态 中 即 苏 式 民 构 体 的 两 个 验 基 比较 拥 
Jr» Brie MH Bee ea o TA d EE D. en o 

与 Cope 反应 相似 , 若 有 两 种 不 同 的 顺 式 8 -HH 可 供 消除 时 , 则 会 生成 两 种 烯烃 的 混合 物 。 
FT CE IN HS A KETA UIS er 4] Vl s DUI ERU XE HI ot Uf ee CEO WS i ACE n es C20 ,例如 


CH4CH;—CH—CH;CH;CH; 300. CH4CH;CH—CHCH5CH; + CH4CH—CHCH5CH4CH; 
0—C—SCH; ( 顺 式 17% ) ( 顺 式 16% ) 
( 5X 3396 ) ( RIR 34% ) 


S 


^ RUVA SIR TO HA T RSU DAE ERRA W: 5,5- H A-3- CLIE BO Ba IR UE 
行 热 消 除 ,消除 产物 中 2, 纪 二 甲 基 -3- 己 烯 的 收 率 为 58%, 而 5. 5- — P H-2 CAS c Gy 215. 
-5-H. (CH3)3C H CH3)3C CHCH 
p-H, (CH3); Sc= V, (CH3); Sc= nec 
CH;CH; 
58% 
(CH3aCCHo. — /H | (CH3)3CCH, s CH; 


E A 


n 
, OCH; 


p CQ h' xd 
MARUDER lu R 1.92% 


OCSSCH, -人 


21° 5.2% 


与 Cope 反应 不 同 的 是 :在 Chugaev 反应 中 MEE 5) 8 Je BARRE E E CHI AL ee s H 


12.5.5 乙酸 酯 的 热 消除 反应 


乙酸 酯 受热 (300 一 500" ) 分 解 生成 烯烃 和 醋酸 。 
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~ AL S 
C C=C、 + CHCOOH 
« N 
H Oe CH 
O 


乙酸 酯 的 热 消 除 反 应 也 是 一 个 经 历 环 状 过 小 态 的 顺 云 消除 反应 。 与 醇 凑 基 的 分 子 凡 胶水 
相 比 ,乙酸 酯 的 热 消 除 反 应 的 优 氮 在 于 产物 较为 纯 将 , 且 不 肥 生 重 排 等 副 反 应 ,如 


CH4CH;CH;CH; —OCOCH; M CH4CH,CH—CH, + CH4COOH 
100% 
H3 Hs 
CHs3—C—CH—CHy “VE. CH 一 C 一 CH 一 CH + CHCOOH 
CH; OCOCH; m 


92% 


1 C NERR A T PAAPA f] S ME 8 -HH n] BESH BRET. HA BRE J 0,35 Hofmann 规则 
(参见 12.5.22. 


CH CH CH CH > CH,CH;CH—CH, + CH,CH—CHCH; 
OCOCH; 57% 43% 
CH; CH; CH; 
— Mes 400°C E | "ue 
CH4—C—CH;—CH, CH,7C—CH;-CH,  CH;—C—CH-—CH, 
OCOCH. 7694 2494 


与 Chugaev E NB TA. Pot B8 £o PER B5 S43 ER (28 E E AERA P e. Horn. 2-5 hE 

环 己 醇 的 乙酸 酶 主要 得 到 1- 取代 环 已 烯 ;而 顺 -2- 烷 基 环 己 醇 的 乙酸 醋 则 得 到 1- 取代 和 3- 取代 
IS CUR o 

Ha 


SH 


C ae, ( )—cn, + ( )—cn 
"vp 3 3 


75% 25% 
但 下 面 化 合 物 则 主要 生成 1- 取 代 环 己 舌 。 其 原因 在 于 该 化 合 物 昌 然 有 两 个 位 于 a 键 上 的 
n CH ERIS B -H «(83H ER EUH (COOC: HO Bre wx m T EB a 键 氧 ,生成 的 双 键 与 状 基 
Ak FEIW PR REN ER SCINE 
H 


COOCH; 435€ ( 2— 
A VASE 


H 
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12-41 


12-2 


12-3 


12-4 


12—5 


12-6 


12-7 
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j& El 反应 活性 排列 成 序 : 
(Da CH,CHBrIG,H, b. CH,CHBrICG;H,NO;-P. c. £-CH,OC, H, CHBrCH; 
d. £-CH,C, H, CHBrCH, 
(2a (CHO;CHF b. (CH,CHBr c (CHj,CHOCOCH, d. (CH;);CHONs 


e. CCH;0; CHOTs 
Ns= ON Yso, . Ts-CH;-4 V- S0; 


j& E2 反应 活性 排列 成 序 : 
a. C; Hs CH;CH;Br. b. £-ONC;H,CH;CH;Br e. £-CIC; Hi CH; CH; Br 
d. £-CH;C;H, CH;CH;Br. e. p-CH; OC; H; CH; CH; Br 
解释 下 列 反 应 速率 的 委 弄 : 
(1) RCHBICH; —-RCH = CH; 十 HBr 
在 0. 1 moL * L^ EtONa 的 EtO 瑞 中 于 50C 反 应 ,其 反应 速率 CE2)RX10:: 
R~- = H— CH; — C H; 一 C; H; — 
0. 16 11:5 0. 78 ENS. 
(22 RCH; CH; Br —>RCH -—CH; + HBr 
Æ 0. 1 moL / LEIONa 的 EtOH 中 于 50C 反 应 ,其 反应 速率 (CE2)RX10:: 
R~ = H— CH; — C H; 一 C; H; — 
0. 16 0. 153 0. 43 56. 1 
m ER CER TA CP 5S AS Fa] FI 28 50 xn Js. REST » P732] P BR es E BA [9] » 19] 


mm 


CHSCHgEHCH, + CHO «og CHCHCH 一 CH + CHBCH 一 CHCH3 
OTs DMSO 35% 65 96 
61 96 39 9s 


试 解释 之 。 
下 列 各 对 化 合 物 中 ,用 EtONa / EtOH 处 理 时 , 哪 一 个 更 容易 发 生 E2 反应 ,为 什么 ? 
(D CH4(CH4Cl 与 (CH44CCI (2? CH4(CH;&CI 5 CH 一 CHCHCH2CI 


(3) (CHC Pc 与 (CHC wl Yncl (4) C 2-oa 与 < 
N 
C] 


下 列 化 合 物 在 给 定 条 件 下 进行 反应 ,请 指出 哪 一 个 下/ Sepa? 
C1) (CH; ):CHCBr(CH;);、CH;CH2;CHzCBrCCHs); 在 EtOH/H2O 〇 中 处 理 。 
C; H; 


(2) CC; H5; CCICH; |, CH; CH;CH;CCICH, Æ O O /H;O 中 处 理 。 


(3) CH;CH;CH;S* CH 4, CCH;CH;CH;9S^ E. 在 EtONa/EtOH 中 处 理 ， 

(4) C; H; SOC; H5; , (CH; 2; CHSO CH; Æ KOH/EXOH HARI, 

(5) [CH CH ]; CCIC; H; 在 EtOH 中 加 热 或 在 (CH;);COH 中 加 热 。 

T eX 用 0.01 mol / L 的 NaCN 处 理 或 用 2.0 mol / L ff] NaCN 在 
EtOH / H5O 中 处 理 。 

预测 下 列 消除 反应 的 产物 。 
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; CH34JN 
(1) (CH4)CCH5CBr(CH5), = ? (2) Sag" habe EI OP 2 


CH, CH, 
H; 
à A bes OH 
CH, C-H; 


e OH T s OH 
(5) CICH5CH5N(CH3); C5H5 ——e 7 (6) CC;H53CH5CH5N(CH4),C5H; ——»- ? 


c» ON- 人 V—cucuso,cHcH,—( V—ocu, OEO X. » 


H4 (eH; 
(8) CH;CH;,CH;CHOCSCH; — 9 (9) AR CH,CH —CHOCOCH; B 
S CH, 
(10) 2j3X CH4CHBrCHBrCH; EB... CD velia Lipf Hs —— ? 
pomum ON(C4H;), 
12-8 预测 s 
o CX aem HCOOH 9 
(22(CHi,CHSO4CH, + CH; O —> CHCH—CH, + CH X-on 
(3) CHSCHCICHCOOEt + RO ”一 一 一 CH;CH=Ç—COOEt 
kp op N 
(4). JZ CeHSSO,CHCH4CHCH4OBs EDU (Z)— -CeHsSO29 一 CHCH, + HOBs 
OH CH; 


(5) (Eon LH. of + CHsCHO 
CH 


pe 
= EtON 
(9 BrCHCH— )=0 UT CJ (7) HjNCH3CH;CH;CH5Br EUMD L 


| 
H 
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重 排 反应 通常 是 指 在 同一 分 子 内 ,原子 或 基 团 从 一 个 原子 迁移 到 为 一 个 原子 而 形成 狐 分 
TEN. CH WEISE NI Cs 
键 位 移 以 及 电子 云 重新 排 布 等 。 按 重 排 反应 机 理 可 分 为 杀 核 重 排 `. 灯 电 重 排 .自由 基 重 排 ( 参 
见 4. 3,3) 及 其 他 重 排 等 。 前 两 类 重 排 反应 重点 介绍 如 下 。 


13.1 ASTA EHE 


杀 核 重 排 系 分 子 在 杀 电 试剂 影响 下 ,发 生 基 团 Z 市 看 一 对 电子 从 一 个 原子 迁移 到 太一 
原子 上 去 的 反应 ,其 中 以 1,2- 迁 移 的 重 排 较为 重要 。 


[s | 
| A-C.N. © 
CX G— dh 
m- t 


| Z-X.0.S.N.C. HAE 
z Z 


HT dXX ZS RHEINE UB LZ EER LE "Fr 28 PIOS] HT i A E EA E T S E 
KPD, BEA VA ER HE XUM A cR T HRGHE S HORE S IL Rica Ee — ze r6 Hu 3X — 29 B RUE XXE : 


Z 
7 7 7 +Nu: iet 
| -— | T — i 十 | — Ñ | 
= 580 CAE DA SHEET Nu 
| EE + Z 
dt x o 
JC ^x 


zEH] ZA S HT KIBTYÀT20m— AT EXal.MWAC-CIÓITÍEse 
HE. 


13.1. 1 Wagner-Meerwein 重 排 


Tidi FERAN — 4 Wc Je T 18] 93 — 7b c I T XE BJ Js v 2g Wagner-Meerwein Æ H}, 
实践 表明 Wagner-Meerwein 重 排 大 多 是 按 S41 机 理 进行 的 ,其 重 排 趋势 取决 于 矶 正 离子 的 稳 
定性 。 

D H3EXEE 
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Me Me Me 
| SN] | o 1, 2- 甲 基 迁 移 + | 
MT i DECR —— Macc M cine — adi d — y^ 
Me Br Me Me 
3 WEST 
Me Me Me 


| | ^. 2 
Me-C—CH- Ph —- Me-C-CH- Ph -><K= Me—-C-CH- Ph 


Me Br Me Me 
2° REAT 
产物 

说 明示 基 型 碳 正 离子 在 来 环 的 影响 下 , 比 叔 碳 正 离子 更 稳定 。 
2) 氧 迁移 

H 

AlBr; 1, 2- AEE $ AlBr4 
CH3sCH2CH2Br 一 ABC CHS CH ~ CH CIBCICGIL ———- CH Tus cR 
Br 


D F E 


b pen i 4 Et. H4C 
c-i- a SPE dium UH. E Sc= 2 
H4C 
CH; CH; 
这 里 值得 注意 的 是 ,在 进行 重 排 时 , 通 利 是 由 不 稳定 的 碳 正 离子 重 排 为 移 定 的 碳 正 离子 ， 
其 基 团 迁移 的 活性 次 友 为 : 


cmo— 2— » ( 7— > c, )— » CH;—cH—» 30 > 2C>1C>CH 一 >H 


Br 


| 

但 有 些 本 基 取 代 化 合 物 却 不 友 生 重 排 ,如 :本 取代 的 省 代 新 成 革 化 合 物 人 _ 人 CHC(CH3) 

Wagner-Meerwein 重 排 大 多 是 杀 核 机 理 , 反 应 过 程 中 涉及 兢 正 离子 中 间 体 。 形 成 碳 正 离子 
中 间 体 的 途径 很 多 ,和 常见 的 有 下 面 儿 种 ;机 代 烃 中 矶 两 键 的 弄 裂 ; 醒 中 克 氧 键 的 弄 错 ; 堕 扼 基 转化 
成 容易 离 去 的 基 团 ,然后 离 去 基 离 去 ;烯烃 的 质子 化 ;脂肪 族 但 胺 经 亚太 酸 处 理 , 重 揪 化 失 毛 等 。 

Wagner-Meerwein 重 排 最 早 的 一 个 反应 例子 是 菊 糙 氯化氢 重 排 成 异 冰 片 基 氯 (参见 4. 1. 2)， 

在 重 排 反 应 中 ,有 的 是 离 去 基 先行 离 去 ,然后 迁移 其 迁移 ,这 可 以 看 作 是 分 子 内 SN1 反 
应 ;也 有 一 些 反 应 是 离 去 基 离 去 和 迁移 基 迁 移 同 时 进行 ,这 可 以 看 作 是 分 子 内 SN2 反应 。 在 分 
TA Sn2 反应 过 程 中 ,迁移 基 硅 作为 杀 核 试剂 参与 了 离 去 基 的 离 去 , 即 发 生 了 邻 基 参 与 (参见 
JEEP e 


13.1.2  Pinacol 重 排 


4B — EE TERES TERI F AEA RARE, BEAN TEATRE., BUSPBSDUTGE 
2,9- P d&-2,3- ] BEREKEN FEARREN] ZEB. 2.3- FH 3&-2.3- ] XIA 
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WARE V DR] JF x RK EHARA F RES FCI Pinacol 重 排 )。 


HC CH, HBC o 


| " | 
H3C—C—C—CH,; PO CH—C—C—CH; 


HO OH CH; 


EAE Pinacol 重 排 的 a - — REL E n] DA EALA EE SUPER OU RE 
RAR E HPE fn] 3 BJ ZA 1,2- 重 排 ,反应 机 理 如 下 


R' R” R’ R" R' R" R" 
mes a E Wo, LL prii 
R-t—C- rude d d —R"— I is ise 
HO - HO 'OH, HO 
R" R 
| - M | e" 
Ji o aee x Jb d 
HQ R' R 


oO 


3E HEPTÓEBDTS ZE—BEÉt IE SS T. Pf ze E Bm) AE UR . Un dr UG BU A RE ET ELA E BER SJ 
力 要 比 产 生 一 般 碳 正 离 子 的 Wagner-Meerwein EHK., 


Pinacol 重 排 的 主要 产物 多 为 不 对 称 酮 , 双 件 醇 重 排 得 到 醛 酮 混合 
IT H Ó H 
| ] H5SO, | | 

Ar—C—C—Ar  ———» Ar—CH,—C-—Ar + Ar t —L—H 


物 ,例如 


OH OH Tt Ar OQ 


1 NE H SCR f EST 0203 80 B] T Id 8g ES ER C a8 SE 8 — BOE T e EJ o 

合成 时 常 以 对 称 的 邻 二 醇 做 反应 物 , 因 为 不 对 称 的 邻 二 醇 产 物 常常 较 复 杂 , 又 难以 分 离 
但 特殊 绪 构 的 不 对 称 邻 二 醇 的 片 呐 醇 重 排 在 合成 上 也 有 应 用 ,可 以 合成 不 同类 型 的 酮 。 " 
AZE LARE ARA AAE E EH GEIE A B A MSS NR o 


OH 

[DX _HzSO 
M 
CX 


OX 


不 对 称 a -二 醇 的 Pinacol 重 排 趋势 主要 取决 于 醇 的 
定 的 影响。 这 里 必须 注音 下 向 几 个 问题 : 

1 上) 在 不 对 称 的 a -二 醒 中 ,两 个 羟基 中 的 哪 一 个 被 质子 化 后 离 去 ,取决 于 形成 的 克 正 离子 
的 稳定 性 。 一 般 形 成 比较 稳定 的 碳 正 离子 的 厂 上 的 凑 基 被 质子 化 。 

2) 当 形成 的 兢 正 离子 相 邻 左上 两 个 基 团 不 同时 , 哪 一 个 基 团 上 友 生 迁移 ,取决 于 迁移 基 团 的 
杀 核 能 力 和 可 极 化 性 ,但 经 音 得 到 的 是 两 种 重 排 产物 ,因此 最 好 相 邻 兢 上 两 个 基 团 是 相同 的 。 

一 般 情 况 下 的 迁移 趋势 是 :Ph>>R 一 盖 互 一 。 但 也 有 例外 , 甚 全 H 的 迁移 可 能 优先 于 Ph 一 。 


结构 ,试剂 的 性 质 和 反应 条 件 也 有 一 


470 高 等 有 机 化 学 


cHo-A 2— a cH; 2- 2 ph 人 2- > C 2- e. cr《 2— — 4 六 
CH4O 
3) 对 于 环 状 对 二 醇 , 迁 移 基 团 与 离 去 基 团 处 于 反 式 位 置 , 重 排 反 应 速度 快 。 如 顺 -1,2- 二 
甲 基 -1,2- 环 已 二 本 在 稀 储 酸 作 用 下 能 迅速 重 排 , 甲 基 迁 移 得 到 环 已 酮 ;而 反 -1,2- 二 甲 基 -1,2- 
环 已 二 醇 在 相同 条 件 下 ,由 于 迁移 基 团 与 离 去 基 团 处 于 顺 式 位 置 ,反应 很 慢 , 而 且 迁 移 的 不 是 
甲 基 而 是 缩 环 。 


OH CH; CH3 
HC H+ BECA 重 排 HC a+ HC 
HO -H,O HO 快 T » 
HO 
H3 H3 
ud f H4C HsC 
HsC H* — HC EH ] -g* 7| 
HC -H,O H3 慢 Her kaii 
H H OH Ó 


从 重 排 反应 的 机 理 看 , 片 啊 醇 重 排 中 生成 了 产 基 8 -右上 带 正 电荷 的 物种 ,因此 其 他 类 型 
的 反应 物 在 反应 中 夺 能 生成 相同 中 间 体 ,也 可 以 进行 类 似 的 重 排 ,如 -氨基 酶 在 亚 硝 酸 作 用 
下 发 生 的 重 排 。 


"a EH; m Ha CH; CH; 
HNO, 
HC—€— t-i 一 一 一 HC-C—€-CHs 一 一 一 Be WU Ie ag 
NH, OH N, OH OH 


CH; CH; 
| vL e | 
一 一 ”~ HC —h —CH, ——> H4C = — Lb Hs 


CH, OH CH; 
B -元 代 醇 也 能 进行 类 似 的 重 排 , 例 如 
Ta i D 
AgNO, 
c 2-6— CH—Ph —M cr 2-c— CH (Ph); 


Ph 
这 类 重 排 称 为 半 Pinacol & HE; 
环 氧化 合 物 用 酸性 试剂 ,如 BF; -Et; O, MgBr;-Et; O 等 处 理 , 也 能 重 排 成 酮 或 醛 。 


R' 
R R" Hs. R" M R" - | 
yore | — X——ce Ee eos e epg" 
R R” g^ T gn E^ pus ia " | 
OBF- 
H 
HS ,H BF, H.. o | 十 —BF; 
C——C/ ==- 一 CH —> R 一 CE 一 CH 一 0 一 BF ——» RCHCHO 
di E LC JN M 4 < * 
E “o” H p^ xs 


| 
- BF, 
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Pinacol S $E BU SHE SERERE dE : XETE dE BI AE ES A d A S T Je E BUBUXE 1$ 2 kx JE BUS 
正 离子 的 桥 式 中 间 体 状态 ,而 后 完成 重 排 反 应 的 。 


HO CsHe 
、 — Oa. 
H4C Q^ H 
^s 
f 
OCH; OCH; OCH; 


重 排 过 程 为 分 子 内 同 面 迁移 ,于 性 迁移 基 团 的 构 型 不 变 , 而 被 进攻 中 心 的 构 型 反 转 。 

Hr WEE sg HER] 23 —38 4878 7c PESE — BS E H5 p, EP ER» AJ E uf d PR HE. 03 TB 
KANIE — I AILES 03 I ADIBUSE SERE APAE 7C E R m R BS» XE I] eoa E BT XE RC 
dE B] s i E BTE ARTE P — 76 E A Xe Oe d& 7c RT datu mE XE AU EBrXEIT] SE HI. 
KE 6 RE RME RE SE 81 B0 P7 2 RU ZG TE XL FER P Js B f CHE SUI PAN FR]. LEE ER 
RS REESE Daft f F EAER FG Tos s ^ | NER SEE er 


B' R 

| | |, RSO | | 
lt—C-—-L—ER ie Bp yc P — E—O—LR, 一 "oM ues 
HO OH HO  OSOjR' 


CH tp,” CH; 


CESSAR er CH; H cH; 
, ) CH4 — ! < CH, 
E Han CH 309 
O 


重 排 过 程 中 扩 环 的 同时 进行 缩 环 。 
13.1.3 ZE Z LANE H (Benzil 重 排 ) 
a -二 酮 经 强 碱 处 理会 发 生 重 排 , 生 成 a -羟基 乙酸 苏 。 二 茶 基 乙 二 酮 重 排 , 亦 称 Benzil 重 排 。 
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OCH; 


OCH; CH; X 
Cres — C-COO (89%) 
G O Cn 


OCH; 
Tar _OHE (60%) 
O O HO COO 


本 重 排 是 制备 二 方 基 乙 醇 酸 的 常用 方法 , 产 京 一 般 较 高 。a - 方 二 酮 主要 是 由 a-fe2E 
化 而 得 ,而 oce ZEB AE E 7; EXE — 2 CBE S (Benzoin 缩合 ) 来 制备 的 。 
B OH 
2 ArCHO 一 全 > Ar—ÇH—Ç —Ar LU y Ar 一 全 人 和 LL [usse eda 
OH O O Q 
反应 中 者 以 烷 氧 负离子 取代 OH PIEÉEAISAEGAEN i f eR. nag 3k 6 8 Ap 


用 (CHs):COK / (CH;);, COH 处 理 得 到 9396 —2& dk LERA] Wa. 
OH 


| 
u^ "ae 93% 


E CP OR OOD 
| | 
Ó 


所 用 RO 不 能 有 a -H 存在 ,在 有 a -H.W RO KS ZIE C BA EEUU T oc IE . UIS 
本 单 排 个 能 进行 ,如 
ATC O—AÀr + (CH) CHO 一 d aa i + (CH;hC=0 


| d | 
O O O 


ArO 时 无 a -是 ,但 碱 性 个 强 , 也 不 能 使 a - 方 — 
能 友 生 Benzil Sg HE Sc NESAL er] AI LJ BR TF 75 8r a - — B]. Ei 3 A. AEIR A A a IR 
Ha -二 酮 也 能 发 生 类 似 的 反应 。 例 如 8,8 - 己 二 酮 二 酸 与 碱 作用 生成 柠檬 酸 。 


O OH O 
| | 1)KOH 
HOOCCH;- CCC—CH,—C—O0H 5 pg” HOOCCH;—- C— CH 一 C 一 OH 
COOH 


1,2- c — BE HEP 1-9825-1-9 ECHTE 


ct IKOH e 和 
—— Pn€ 

NI Sy 

O 


COOH 


VU Se BEBE ERAR a -二 酮 肥 生 此 重 排 的 一 个 例子 。 


H O 


NASP pencoow con, HN NH 
e 2) 水 解 J,—m 
0 COOH 
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脂 环 族 的 o- — B E HER di AERA B Ha ^ E SE EAE E GE HE TE ST n SEES HRS. 
例如 


OH 
————m- 


HO 


具有 a -H 的 a -MERELT 38S Rr I LEG RE ot PESE RE, Ma 2.5- ]: — Ni 
M ERE. 


O 
As 
2 Cit 7 c7 c cn, CHE ÇH 
O 0 N C—CH; 
Ó 


个 对称 方 二 酮 肥 生 Benzil S£ HEISE . E^] 75 EXER SE AA 43 75; A EUIS Z ITE BUR DX WR 
Z ji fra T E. Upee 2; TB ZR EA B6 AER T2 EHE HERR UL VA DPI IL XE BEEK dE UH 
IE, DSL S INE BR E — 2 Js LG XXE DBU CARS Br A Z Te CFT ERST RU PS BL che c HE TE FR 
荷 相对 较 多 , 易 被 碱 进攻 ,同时 生成 的 中 间 体 也 相对 稳定 。 例 如 Z 为 间 氛 时 ,迁移 率 可 达 8175. 


C C OH Q z 
i | ] 
CEA oT — (27e 6X 2 — sre 2 
O O O O 
Cl 


= UO 


a - 方 二 酮 和 格 氏 试剂 (ArMgX) 加 成 时 发 生 的 重 排 与 Benzil 重 排 很 类 似 , 例 如 


Ph Ph 
isi di 全 Fh, ArMgX — Ar UC 人 I AN EE den coz 2 Ph 
XMgO O O OMgX 

Ph 
2 er C— Ph 

ÓH 


13.1.4 Demyanov 重 排 


HE 3 XA e e I A E f -E MV ABE HJ Az IRURE. RA Demyanov 重 排 。 
RNH,--NO — R—N—N-—OH- ZO R-N, RE 
H 
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脂 环 化 合 物 的 但 及 与 HNO» 作用 重 氮 化 后 能 引起 环 的 扩大 或 缩小 ,例如 


CH;NH; CH; "" 
o a P [o5] 0- > O 
-H* 
iso |-- 
:CHOH 


A 2- 重 排 环 会 收缩 ;相反 ,如 末了 碳 正 离子 位 
于 环 的 a 位 ,通过 杀 核 1,2- 重 排 , 环 会 扩大 。 降 低 环 的 张力 征 重 排 鸭 动力 之 一 ,因此 小 环 的 打 
环 反 应 产 率 通 币 都 较 局 ,而 五 元 环 却 难以 通过 杀 核 1,2- 重 排 收 缩 成 四 元 环 ,这 和 古 由 于 环 张力 增 
加 的 缘故 。 而 在 三 元 环 和 四 元 环 之 间 的 转化 中 , 环 张力 不 是 主要 因素 。 


t 4 
(CH) CH—CH; CHA, CH 


环 系统 生成 正 离 子 的 一 个 重要 途径 是 通过 伯 腕 重 氮 化。 脂 环 化 合 物 的 但 腕 与 HNO; 作 用 
重 氮 化 脱 氮 后 引起 环 的 扩大 或 缩小 称 为 Demyanov 重 排 。 例 如 :在 Demyanov 重 排 的 产物 中 ， 
既 有 正和 党 产物 ,又 有 重 排 产 物 , 重 排 生 成 的 正 离子 既 可 与 杀 核 试剂 反应 ,也 可 通过 消除 生成 烯 
么 ,产物 是 混合 物 ; 因 而 Demyanov 重 排 在 有 机 合成 上 的 应 用 受到 限制 。 当 但 兢 正 离子 重 排 成 
件 兢 正 离子 时 , 主 产 物 能 达到 一 定 产 率 , 此 时 重 排 有 实用 意义 ,例如 


OH 
_ HNO, T H4O 
Qo 1e Ori — | Oy | 28- Cf 


67% 


脂 环 族 的 8 - mu ES £e RCRUM RA S DEG Pe HELP NI] X BU IBI TT 28 TJ E A A E E HE 
极其 相似 ,例如 


HO、 ,CH;NH, HO, CH OH ) 
gg 


61% 


HC HC CH,NH;, 
(CH- — (CHSICN SiCN AIH 
CH; 


HsC HsC 
HN EO + HC 
CH; m 
75%~85% 15%~25% 


合成 脂 环 族人 -氨基 醚 (或 称 p -其 基 环 伐 基 甲 腕 ) 的 方法 ,除了 酮 和 《CHs)sSICN JD X HH 
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还 原 外 ,还 可 以 通过 酮 和 HCN 加 成 再 还 原 制 得 。 


QO 

HO CN H CH5NH5 
M NC 
( 3 + HCN ——> ( ) —— ( 
(CH2)， (CH3), (CH2), 


13.1.5 Beckmann 重 排 


EH] Z tS m ASTE Sq T EEDA, RA CON 迁移 重 排 。 

Ng] Hs c We 8 4558] BE HI P ,发 生 分 子 内 重 排 得 到 取代 酰 腕 的 反应 称 为 Beckmann 重 排 反 
应 。 

常用 的 酸 催化 刑 有 : 浓 Hs SO4、 n Wr yS T6. HCI-NS R-i R2 BF TE a E. P2Os SO; 、 
(CF; CO»;O, E WERE . 2H AT SEU 2 T rg 


Beckmann 重 排 反 应 历程 为 : 
C - C iB Ao 2 H* | 
d Le. x —E L R—NEC—R—ÀS- R—N-C-R'——- R- N—C- R' 
N b $ 
oo n i 


E 
Beckmann 重 排 一 般 为 反 式 重 排 , 即 处 于 羟基 反 式 (位 ) 的 基 团 迁 移 到 N E. 


NOH 
U .,. 
Oe- C(CH35 ^cmcoou — (CHa)aC e» 94% 
HC OH 
| P NH— C— CH, 
Ou so 
92% 
~ mwe 
H 
O 
N 
N—OH H 


本 反应 适用 范围 很 广 ,R 和 R' 可 以 是 烷 基 , 也 可 以 是 芳 基 。 在 脂 芳 酮 膨 的 重 排 中 ,由 于 芳 
基 优先 迁移 ,所 以 产物 主要 是 芳 胺 的 酰 化 物 , 例 如 


e T f 
C 2-cC- CH, 一 一 ~ & 2-NH-C-CH, + C— NHCH, 
75%~100% 095—259, 
Beckmann 重 排 在 合成 上 也 有 应 用 价值 。 例 如 工业 上 制备 s- 己 内 酰胺 的 方法 , 惑 是 以 环 己 
酮 为 原料 ,在 酸 催化 下 经 Beckmann 重 排 得 到 。s- 己 内 酰胺 是 制备 尼龙 -6 的 单 体 。 
O 


H580, 
( 0 + NOH 一 一 一 ( )-NHOH 一 一 NH 
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革 些 难以 用 其 他 方法 合成 的 芳 胺 也 可 以 通过 Beckmann 重 排 来 制备 。 例 如 要 在 去 氧 松香 
酸 甲 酷 的 6- 位 上 引入 氟 基 ,按理 通过 方 环 硝 化 .还 诛 的 方法 引入 肛 基 了 最 为 方便 ,实际 上 难以 实 
现 , 因 为 即使 在 温和 条 件 下 硝化 得 到 的 也 是 二 人 硝 基 物 。 辱 先 经 傅 - 克 酰基 化 反应 生成 酮 ,使 成 
H5 . B: Z$ Beckmann 重 排 ,可 以 得 到 满意 的 结 打 。 


HC、 „COOCH, HIC、 COOCH, 
CH4COCI NHOH 
一 
AICI; 
HC HC 
CH(CH;) CH(CH;) 
去 氨 松 香 酸 甲 栈 SEG 
CH ,COOCH; HG ,COOCH, 


1) Beckmann i HE 
2) 水 解 


CH(CH3 CH(CH3); 
NOH 
大 迁移 基 团 具有 和 手 性 , 则 在 迁 排 过 程 中 构 型 保持 不 变 。 
C-H; 
CH, O 
CH;CH4CH, -从 Sg “is  HgsO, p. ND 
H Il LN CH4CH5CH; E / = 
N H 
E^ 
OH 


13.1.6 Hofmann 重 排 


A ERARE BI BUR Zr T. Cu OY Ie B Ab TE , Hi c E KAA i II I LP 2g. Hofmann 重 排 ,由 
T r8) KRAH — ET , 故 这 类 反应 又 称 Hofmann 降级 反应 。 可 用 下 列 通 式 表示 
n 


R ; NH; —NaOX —R-N-^C-— O—SRNH, 


AT ca — Ay. 
H 


其 反应 机 理 如 下 
T T "EET 
R—C—NH, + Bn -É—À R—C-NiBr ARE RC NBr TES 


O 
H,O | 


0 一 C 一 N 一 R ——- HO—C—NHR ——- RNH, + CO, 
其 中 第 一 步 的 中 间 体 N- 澳 代 酰 胺 和 第 三 步 的 中 间 体 卉 氰 酸 醚 ,已 从 反应 介质 中 分 
来 。 因 此 关键 的 步骤 是 从 N- 湿 代 酰 胺 重 排 成 寞 扎 酸 醚 的 过 程 。N- 澳 代 酰 胺 中 由 sipon 
RCO— K Br 一 两 个 吸 电子 基 ,N EARR EHI . 388 d A E ACT» ERR TUBE DIT Aa 
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EHE R-N— C20; MRR 入 人 烧 基 栈 胺 (CRCONR Br) 由 于 N ERA H.^nI8E AX HT. 
所 以 不 会 友 生 重 排 。 

Hofmann 重 排 是 制备 但 胺 的 一 种 重要 方法 ,使 用 范围 很 广 , 反 应 物 可 以 是 脂肪 族 、 脂 环 族 
及 秀和 理 族 的 酰胺 ,也 可 以 是 杂 环 酰胺 。 其 中 以 低级 脂肪 酰胺 制备 胺 的 产 率 最 高 。 从 血 酰 胺 合 
X B-A EE Hofmann 重 排 成 功 地 用 于 有 机 合成 的 一 个 例子 。 


x, /CONH, f x, "NH, 
D Br, , OH | 
"A LM 4 65%~70% 
N N 
烟 酰 胺 
烟 酰 脓 可 从 目 然 界 中 获取 。 如 果 从 吡啶 直接 硝化 ,8 -人 硝 基 物 的 产 紊 很 低 , 再 还 原 只 能 得 
到 很 少量 的 8 -氨基 吡啶 。 以 邻 革 二 甲 酰 亚 胺 为 原料 ,通过 Hofmann Æ AEE & p SE 24 dé Ze H1 


酸 的 优 民 方法 。 


i 
C. NH; 
NaOCI 
X pm — HO *" 95% 
i COOH 
O 


关 似 的 例子 是 由 ] EEE 8 -AEN R M., 


O 
Ye ROT | 
NH 923, NHCHCH,—C—ORt 
EtOH 
O 


光学 活性 的 酰胺 ,经 Hofmann 重 排 后 产物 构 型 保留 ,例如 
-下 -站 
'C— C- NH, —> C— NH 
a i [mo 
H © H 
95.5% 光 学 纯度 


酰胺 与 四 栈 酸 铅 的 反应 与 Hofmann 重 排 相似 ,也 生成 异氰酸酯 及 胺 ,然后 分 别 和 四 醋酸 
铅 中 放出 的 醋酸 反应 ,得 到 脲 泰和 乙酰 腔 。 如 果 反 应 介质 中 有 了 醇 存 在 ,将 有 和 氨基 甲酸 醋 生 成 ， 
产 率 约 为 3096—76V$, 


O 
TA | 
Q R—N—c—o 一 上 ec RNH—C— NHR 
Pb(OAc), 
R 一 C 一 NEH Aeh 
HOAc 
RNH, —9^5&  RNHAc 
ji 
R 一 N 一 C 一 0 ÈH RNH—C—OR' 
例如 
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CONH, t-BuOH NE E — OC(CH34)4 6294 
LT 9" . moe, 8 [T 


13.1.7 Curtius 重 排 


Fit e RUE C RH E RUN RH SE ZJ. Curtius ÆHF. 


Curtius 重 排 的 机 理 与 Hofmann 重 排 很 相似 。 


CN 一 一 一 C=N: —> 0O=C—N—R + N, 
"d M om "d "NEN 

由 于 没有 发 现 氮 烯 中 间 体 的 存在 ,一 般 认 为 失去 毛 分 子 和 基 团 迁移 是 协同 进行 的 。 

迁移 是 一 个 分 子 内 过 程 , 迁 移 基 团 构 型 不 变 , 例 如 


BO CHCH uon PIN CCH NU PAA „CHCH, 
l — e e 66% 
db. 吡啶 Ph^ ^ DA Ph^ ^ 
Ph COOH COCI NH 
» pi 
C 2-c- CON, —- C 7c- NH, 99.396 的 光学 纯度 
H H 


合成 酰胺 登 所有 了 两 条 路 线 ,一 条 是 酯 和 肝 作 用 ,然后 重 氮 化 ;为 一 条 是 酰 氨 和 和 NaN; 反应 。 
采用 哪 条 路 线 根据 反应 物 的 结构 而 定 。 由 于 分 子 量 较 大 的 酯 与 肝 反 应 缓慢, 因此 合成 分 子 量 
较 大 的 胺 以 第 二 条 路 线 为 定 。 

Re 25 I LAE Se RUPEM A k ELTERN Curtius EN, 


| go | ， HNNH, | HNO, | 
R—C—OH ER» g—C—oR'—ÀÀÀ- R 一 C 一 NHNB — S R—C—N, 


O 
| | NaN; | 
R—C—OH —- R—C—CI ——» R—C—N, 


Il A E H,O 
R—C—N, -R7 R—N—C—O ——- RNH, + CO, 


Curtius 反应 几乎 适用 于 所 有 类 型 的 酸 ,包括 脂肪 族 、 脂 环 族 、 和 芳香 族 、 杂 环 以 及 不 饱和 了 酸 ， 
例如 


| 一 tr A H;O 
CH,—C-N—-NEN 一 二 ~ CH;-N-C-O0 — - CHNH 


O O 
| H3NNH; | HNO; 
CH;O cu — ct 到 )—C—NHNIH, 一 


95% 
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Q 
| 3 ^ H,O 


95% 80% 


Ph«. 0 Ph, ,0 Ph« ,0 
e. em ÜDNS A C NH, 


一 


84% 
反应 车 在 非 质子 溶剂 ,如 茶 及 CHCls 中 进行 ,产物 是 异氰酸酯 , 若 在 水 MERE P EIT, 7 
物 是 胺 .氨基 甲酸 酯 或 取代 脲 。 异 氟 酸 酷 、 氨 基 甲 酸 酯 或 取代 脲 水 解 均 得 到 胺 。 


RNHD 


| , HO 
RNH—C—NHR ——*- RNH, 

/COOEt or /COOEt NINH, /CONHNH, Nu 
CIL 一 CER pM CH, 
COOEt COO COO 
/ CON " /COOH /COOH 
CH, —= CH, i CH == H,NCH,COOH 
^cooH N N=C=0 NH; 

甘氨酸 甘氨酸 


Hofmann 重 排 和 Curtius 重 排 都 是 酸 制 胺 的 方法 ,各 有 目 己 的 适用 范围 。 如 采 锥 酸 了 酯 多 
得 ,由 于 栈 腓 容易 从 酮 和 肝 来 合成 , 则 采用 Curtius £ HF tk Hofmann 重 排 更 方便 。 如 果 反 应 
物 是 捧 酸 ,通过 Hofmann 重 排 来 制备 胺 更 为 恰当 ,因为 Hofmann 重 排 中 多 步 反 应 可 以 集中 在 
一 个 操作 中 进行 。 如 采 分 子 中 出 现 其 他 官能 团 , 两 种 重 排 哪 一 种 更 适用 ,将 视 具 体 情 况 而 定 。 
如 不 饱和 酸 及 合 活 性 氢 取 代 基 的 孝 酸 以 及 酰 化 的 壳 基 酸 , 以 Curtius EHE ZA E , AR BERGE] SC 
酸 和 酮 酸 以 Hofmann 重 排 为 佳 。 


13.1.8 Schmidt 重 排 


酸 . 酷 和 酮 在 酸 催化 下 与 登 损 酸 作 用 ,分 别 生 成 腕 .有 睛 和 酰胺 的 反应 , 称 为 Schmidt 重 排 反 应 。 


H: SO 


RCOOH +HN,; -—RNH;--CO,--N; 
Hs SQ, 
H: SQ, 


RCOR' --HN;, —— —-RCONHR' 十 N， 
酸 、 酮 和 醋 的 重 排 机 理 如 下 : 
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O *OH OH 
| H' | HN, | HO 
酸 : R—C—OH 一 一 > R—C-—OH x ms N 
OH 
OH 
| 要 N, H,O | 
R—C—N-N-N -j HO—-C—N-R — => HO 一 C 一 NHR —> RNH, + CO, 
| 4 E Tal 
H f H-O d 
Hj:  R—C—R'——- R—C-R a 2 = R C—N-N-N 
R’ R' 
—N 
—xa" R 一 C 一 N 一 pee gi. = N= R'E R-C=N-R'— R-6- NHR’ 
*OH, OH O 
*OH OH 


—Hhb ENT AB eI NBUCTU.NIRESE HN: pA KK. —238]5 NUI ARR IS 
Ze . Xen fr Bg i f . WAH Schmidt 重 排 反应 合成 胺 是 一 个 较 好 的 方法 。 例 如 


HN; 
CH3(CH;),COOH -a — 


mes 
N g A 2 
CH —emm— 《2 AD 


COOH CF3COOCOCF; NE P 


Schmidt 反应 和 Hofmann Æ FF Curtius A Pv s ze: p 2 P rb ee Hz 5] 73 3A» 5 a A EH E, 
Schmidt 反应 的 优点 是 只 需要 一 步 操 作 即 可 完成 反应 ,缺点 是 反应 条 件 较为 强烈 。 

利用 Schmidt 反应 制备 的 脂肪 族 胺 ,特别 是 长 碳 链 的 脂肪 族 胺 ,一 般 产 率 都 较 高 ,由 长 碳 
链 的 二 酸 合成 二 胺 , 除 少 数 例外 , 产 率 都 在 50%~70% 之 间 。 芳 胺 的 产 率 差 异 较 大 ,以 立体 障 
但 大 的 酸 产 率 为 局 ,例如 


OOH H, 
J 93% 
H50; 
(CH3C C(CH3) ! (CH3C C(CH3) 


Y& tht R2 2s 8$ Hd EI . EG] REIER D f BA] s I2] AP ENAH . E AH 426 —10?6 HN, 
E US E STRE CNaN MR HSO E SUUS B ISRAEL I 30 .— GA t n TAE] Lewis RIE WE 
4.58] . ev, Hd S RALIS] — 386 45 PCR — 386 45 P2 BT TE REIR - 

Hj 5 HNs 反 应 的 结果 是 在 R 和 CC 一 0 之 间 插 入 NH。 无论 是 烷 酮 、 广 酮 还 是 环 酮 ,都 能 
和 了 HNs: 反 应 。 不 对 称 酮 由 于 两 个 烩 基 者 可 能 迁移 至 N 上 ,结果 生成 酝 腔 的 混合 


O 
| P H5SO, | / | 1 
RG—=R F uN —— —— R—C—NEHR + RERNII-C-—R 
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MERE BS S) e wr. Rt 25 4e DL 2G XE — 


Q 
| HN; i 
C 2- C—CH; H0; CH4—C—NH 71% 


HAS HN; JAA 28 P3 FC an 


HN; NH 
(770 Aor HU. (E O 


A c JA 
————— 
CF4COOH | 
abs 
O | 
O 
1 HN; 5c NvAE | Es o 0| al 
I 
^e O- 
T ` B CN 


ER? AUI O -酰基 衍生 物 , 经 过 类 似 于 Hofmann EAER SEHE JI. ^E b a oe 508 £68 
Hs 8 ^D —^ d ^ EIC. 30€ — I Ny. Lossen ÆHF, 


13.1.9 Lossen &HE 


j H 
RN P 
^oH 
H2O | -CO 


| i mE zn 
TUM NH UR t R—N—C—O0 ———- RNH—C—OH ———» RNH2 


Į 
R—C—NHOSO,Ar 
例如 
Ph 一 CH 一 COOH Dar Ph 一 CH 一 CONHOH Ph 一 CH 一 N 一 C 一 0 
CH; CH4 CH; 


H5O 
— — Ph—CH—-NH, + CO, 
CH; 


O 


| 
NH 
C— OH 1) 多 磷酸 , A 
Ls und 


Lossen 重 排 反应 是 将 异 凑 肝 酸 或 它 的 酰基 衍生 物 在 惰性 洲 剂 中 加 热 , 或 是 在 SOCl;、 醋 
RETER P:0O5 等 作用 下 进行 。 将 异 凑 上 且 酸 的 酰基 物 用 大 处 理 , 反 应 也 能 友 生 。 
反应 机 理 与 Hofmann 重 排 极 其 相似 ,以 异 凑 用 酸 酯 为 例 
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P {i j - 
, OH E , 
R—C— NHOH —» R—C—NHO-—-C-R —— R—C—N—OCOR ——Y 


b p H,O 
NC=N —> (0)—C-—N—R 一 一 一 RNH, T CO, 


和 Hofmann 重 排 一 样 Lossen — 分 于 内 过 程 , 所 以 迁移 基 团 的 构 型 保持 不 要 ,例如 
CH, O CH; 


H4 
[5-1 i P 
OO — OF 
| 
H H 
99. 5% 光学 纯度 


Hofmann Æ E, Curtius 反应 , Schmidt 反应 和 Lossen 和 曹 排 是 密切 相关 的 一 组 反应 ,彼此 
有 许多 共同 点 ,反应 机 理 可 用 一 个 通 式 来 表示 


C—N um QO—C-—N-—R (L-—-X——N-N, —OGOR ) 


式 中 ,R 可 以 是 烷 基 也 可 以 是 芳 基 。 这 一 组 反应 的 差异 在 于 离 去 基 上 的 人 不同, 但 都 是 分 子 内 
过 程 , 所 以 迁移 基 的 构 型 在 重 排 过 程 中 保持 不 变 , 迁 移 基 本 身 在 重 排 过 程 中 也 不 会 重 排 , 如 容 
4i f RE BG ZSXE TR 2898 LE ESTE US OH ZEILE 

在 应 用 上 ,这 四 种 重 排 也 有 相同 之 处 ,者 古 以 畴 酸 为 原料 制备 胶 的 方法 。 


NH; j X | NaOH 
R—U— NH; 一 一 R—C— NHX 


| , NHANH; | HNO, 


R 一 (一 OR ——> R- C— NHNH, 
O lo 


SOCI | NaN; ,HT | 
- R—C— CI ———— —— — —* R—C- N, — RNH, 


HN;,H" 


O 
1) PCI; l - e f - 
2) NH;OH R—C—NHOH 一 一 > R—C—- NHOCOR EA 


它们 各 有 特点 ,Schmidt 反应 操作 实际 上 只 需要 一 步 , T H BIME T E R XI R 
的 捧 酸 ,不 宜 应 用 Schmidt 反应 。Curtius 反应 的 优点 是 反应 条 件 温和 ,不 方便 之 处 是 先 要 将 
汰 酸 转化 成 酰基 登 须 。 由 于 开 羟 肝 酸 不 易 获 得 ,所 以 在 这 四 个 反应 中 Lossen 重 排 用 得 最 少 。 
Hofmann 重 排 用 来 合成 难以 特 接 通过 杀 核 取代 来 制 取 的 塘 胺 ,如 末 反 应 物 中 不 含有 对 本 素 及 
Ta LJ E] e E] ,一般 利用 这 一 方法 合成 胶 。 


13.1. 10 Baeyer -Villiger 重 排 


H Z tS m ATE Agr bmw. C-O3i 5898. 
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Big ESECIE HEP s AJ T JA E Pr H AE RS E HI] IRI rf ^E BS B c NL. IR 7J Baeyer- 
Villiger 反应 :也 叫 Baeyer-Villiger HARY. XE Jc SERE Hp BL T — 7 d HIM E T AR 
子 的 迁移 ,所 以 又 称 为 Baeyer-Villiger 3E HE. 

i i 
Ce R + Hc Ee ei + Ph—C—OH 
ELLAS E Wd 73 4E AALE fx P 


OH 
COH | D 
| 20 Al CH; —C—C4Hs 
Bee 和 一 D. =—~ 
a Na CF, f O i 
OH OQ  H 
"x OH OH 
LS 人 5 "HE | 
- |) —CF,COOH CH;7C-0-C4H,; — CH; —C —O —C 4H; 


CF; -0 1 -0 
O H -H' , | 
一 > CH,—C —0 CH; 
在 Baeyer-Villiger 重 排 反应 中 ,者 迁移 基 团 为 手 性 基 团 , 重 排 后 构 型 保持 不 变 。 
在 不 对 称 酮 的 重 排 中 ,一般 说 来 , 杀 核 性 强 的 基 团 将 优先 迁移 。 重 排 基 团 迁 移 能 力 的 次 序 
H APES MRES RAE. KES Hd ANES 甲 基 。 
当 末 环 上 引入 供电 子 基 时 将 增强 迁移 能 力 ; 反 乙 , 则 削弱 迁移 能 力 , 如 


CH0-X. — = C 2— P or 人 2— 


由 于 甲 其 的 迁移 能 力 小 ,此 反应 古 从 甲 基 酮 制备 乙酸 酯 及 其 水 解 产 物 酚 或 醚 的 一 条 途径 ， 


例如 


CF,CO,H r 
| 
COCH; Aa 0 一 C 一 CH 


TALAR ERER, SRA LR, HOM BF; .过 顺 丁 烯 二 酸 、 间 毛 过 葵 甲 酸 以 及 过 磷 
酸 等 都 可 作为 氧化 剂 ,其 中 以 三 氟 过 氧 乙 酸 用 得 最 多 ,这 一 试剂 不 但 作用 强 , 而 且 产品 容易 纯 


化 ,例如 
O O 
| CF3COsH | 
C—-CH, ——— O— C— CH, 5394 


O O 
| CH3CO3H / AcOH / H580, | 


IARE HEHUSG RES PRAE WR «DU dy 


O 
( o CF4CO&H C$ M 
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H, B 57% 


on x 
AM CFICOSH 3COSH Af — 
0 


13.1.11 midi mH 


过 氧化 物 在 质子 酸 或 Lewis 酸 催 化 下 ,O-O E A ^E Br ARE. [a] IST S E A s T XE 1 AC 
xL 过 程 称 为 氢 过 氧化 物 重 排 。 
R 
| H* | 
X mm d R—C—R + R-OH 


R 
重 排 机 理 如 下 
R R 
| H^ | (s -H,O H;O 
R—6—D—0-H — 4 R—-D0-0.-UH, — € OG- — 
| |) : 重 排 
R R R 
OH, OH OH 
Wa + | H* _H+ | 
mm E 一 R-C-ÓR ——- R—C-R + R-OH 
R R R H 


7G 2 USE SEU JC , A Jes BeA EH E HEA E D IE A T S KJE R a T e 21 HR 
NE. RTJ FAAEE RR TEARS TE FENRIS VIRUSES 6. 

工业 上 采用 寞 内 村 法 生产 茶 酚 的 过 程 中 葡 包 含有 氢 过 氧化 物 重 排 ( 参 见 4. 3. 3). 

类 似 的 例子 还 有 


OH 


ia Q 
H5SO, 
O-o-o We O + -on 
| 


"ss UH n] PELLE CUI IS TIALE) FJ o- 革 来 制备 ;用 醇 与 H;O; 作 用 也 可 
得 到 氧 过 氧化 物 。 有 时 氧 过 氧化 物 可 以 不 经 分 离 ,将 制备 和 重 排 结合 在 一 个 操作 中 进行 。 

硫酸 是 此 重 排 的 常用 催化剂 ,也 可 用 含有 少量 过 和 毛 酸 的 乙酸 来 催化 。 反 应 物 分 子 中 如 果 
烷 基 和 芳 基 同时 存在 ,和 芳 基 优先 迁移 。 烧 基 和 氧 的 优先 迁移 次 序 是 : 

BUR BRI CHICHCHsoe H > CHICH; CH; 

此 重 排 在 实验 室 中 应 用 得 并 不 多 ,主要 是 工业 上 用 于 茶 酚 的 制备 。 和 生产 茶 酚 的 同时 还 可 
获得 内 酮 。 
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13.2 REEFF 


分 子 在 杀 核 试剂 ( 碱 ) 的 作用 下 E HERE H A E S T JE AGEE SSUFH AB BS $8 5 Hug I eco T E 
的 反应 。 


13.2.1 Favorskii 重 排 


a -KARA CCI 或 Bo 在 碱 ( 如 NaOH-ECOH 深 液 .EtONa、NaNH; 等 ) 作 用 下 脱 去 两 原子 ， 
重 排 为 具有 相同 碳 原 子 数 的 羧 酸 或 羧 酸 酯 (着 用 NHs 则 可 得 到 酰胺 ),a - 讽 代 脂 环 酮 也 可 发 生 
类 似 的 重 排 ,这 种 重 排 反 应 称 为 Favorskii 重 排 (参见 7. 6) 。 
R: R! R? 
N | s 3 | | 
IEEE EC UI-R -一 aiai a 


> | | 
R O Cl O R 


R! 


如 a -KRI GAE EtONa — ERIRE FF LR GR 


xX EtO- deb OFt 
E rd 


Fr E EIS PS VATI e [8] e ROGER «UII VA E a [83 E 352 DUE HEU DT ETE 


如 
1 
D , 
Ph Ph => Ph—CH—CH,—C—OR 
ai CH, O 
OS. © Dd 
0 Ph 一 CH 一 C 一 OR 


2 


在 两 种 可 能 的 中 间 产 物 中 ,由 于 村 环 的 影响 ,1 比 2 稳定 ,因此 反应 按 第 一 种 方式 进行 。 
如 末 两 种 开 环 产物 的 稳定 性 专 开 个 大 , 则 生成 混合 
H D "E" | CH; 
j c- C— CH;CI E e ARCUP P BOHGHICDOUES TE p Heal 
R R 


zo, 


| 
O 


I p en n BI E BS a, A be SE a ES T. MAEM: WRH OH sk NH; ,产物 是 羧 酸 或 酰 
胺 :例如 


486 高 等 有 机 化 学 


(CH;,C—C—cH,  -E9N& 3 (CHj)C—C—OEt 
| 0 EtOH | 


O COOH 


根据 反应 历程 ,很 明显 要 进行 Favorsku € HE CN. igni nc QU mis 
a - 氢 原 子 。 强 碱 试 刑 在 重 排 反 应 中 的 作用 痛 先 在 于 夺取 AT f P7 ^E C TA S AETA 
N s FRET P7 ^E ACTAS TAI VARI P 18] VS) E o Ze Tt rb] E E B8) 22 I NAE 
FS] ^E ELA pt 28 0133 17 RISE AT RT IRE IET T B] HAT TJ. S82 取代 反应 ,反应 具有 立体 专 一 性 。 


13.2.2 Stevens & HE 


A o -AM B. a -WEA Fa T E BT) SR FCR COUP EE ,在 强 碱 的 作用 下 , 季 — 
盐 ) 上 的 取代 基 进 行 1,2- 迁 移 , 重 排 到 具有 吸 电 子 基 的 ait T E 7E k CE, bien 
反应 称 为 Stevens 重 排 。 

T 常用 的 碱 性 试剂 有 :KKOH NaOH, RONa, NaNH: PhLi 等 ,可 根据 a - 氧 的 酸性 大 小 选 
H. WR wu - 氢 酸 性 较 大 , 则 可 选用 不 太 强 的 碱 ,而 且 产 率 一 般 都 较 高 。 季 镁 盐 的 Stevens ÆHF 
可 用 下 面 通 陈 表示 : 


RCH;-N(CH;); 


R 


RCH —N(CHj) — > RCH—N(CH;) 
R R 


R—CH;CO-,C4H;CO—, ROCO—, CeHs 一 , CH 一 CH 一 ， 取 代 茶 甲 栈 基 等 


R' 一 CH 一 CHCHy 一 ，CeHsCHy 一 ，(CeHs)pCH 一 , 9 - ji, HUS AES 


(其 中 : 9 - 药 基 的 结构 为 ) 


反应 可 在 醇 或 乙醚 中 进行 , 当 民 为 葵 基 时 , 芳 环 上 若 有 吸 电 子 基 团 存在 , 则 有 利于 反应 的 
进行 ,其 反应 活性 次 序 为 
—NO; >—CI>—Br>—I>- H> CH; >—OCH,; 


例如 
O 
Br O îi | 
| | OH" Wien- CH-—G- Ph w MejN—CH—C- Ph 
Me N— (Ho 一 C= Ph 


| H, CH; 
CH; E | 


Cl 
CI Cl 
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f 
一 ~ Me 和 一 uae Ph 


cy CI 
Ld Br Q 


N N 
: "diis KOH | 
PhC— CCH, CH;—- CH=CH, THON  PhC-C^CH-^ CH, CH=CH, 


Stevens 重 排 征 立 体 专 一 性 的 反应 ,如 条 迁移 基 具 有 手 性 , 重 排 后 构 型 保持 不 变 , 例 如 


T 
A 276-08 CR) 一 一 一 一 ( 2-6-eu- Nen), 


Ph Ph 
光学 纯度 9596 以 上 


当 季 狠 盐 中 有 和 燃 内 基 存 在 时 ,由 于 生成 的 碳 人 负离子 ,其 负电 集 友 生 离 域 , 因 此 重 排 产物 将 
不止 一 种 ,例如 


R R 


D x | - 
R—N— CH— CH— CH, -«— R—N-—CH-CH- CH, 
| | 
R" | R” | 
R 


R'—N—CH—CH= CH; R'—N— CH= CH— CH;—R 
R” R” 
(1，2- 迁 移 产 物 ) (1，4- 迁 移 产物 ) 


cp- 人 信 OCH N—CH 
sX m cm «4 : (1.2- 迁 移 产物 ) 
HCH; 


CH; CHCH, a y- OCH, 


+ cHo-( jeu —CH; 
— (1.4- 迁 移 产物 ) 


CH,CH; 


产物 的 比例 与 反应 条 件 有 很 大 关系 , 提 局 溶剂 的 极 性 和 温度 部 有 利于 形成 1 ,和 4- 迁移 产物 。 
重 排 过 程 中 有 坚 环 状 反 应 物 发 生 扩 环 及 缩 环 ,例如 
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CH=CH onain, a : CH—CH » 
CH 2 CH— CH; e 
N(CH)» 


URE ZA S-gnb] Stevens 重 排 将 和 — TH ER I PL AC^ESSAR E 


HA i 
Stevens Æ 11 ( 2-67 cu- Nc), 


(Ph) A ACH; 


Hofmann 消 除 


Q 

| 
(Ph); CH—CH; P3 & J-C- CH NCH), 
RERE Stevens 重 排 ,产物 为 硫 醚 ,例如 


n aii. CH Ph 
PhCCH, , ,CH5Ph z 
E —- PhCCH—S-—CH; 
| 0 | | 
CH; CH; O 


两 种 不 | ee ee 
明 Stevens 重 排 是 分 子 内 的 重 排 。 通 过 对 中 间 体 的 研究 ,提出 了 三 种 可 能 的 重 排 机 理 。 一 
目 ern REEL o 同 反 应 机 理 。 

1) 顺 旋 共振 光谱 发 现 许多 Stevens 重 排 的 反应 过 程 中 有 自由 基 生 成 ,产物 中 还 分 离 出 少 
量 R 一 R 。 由 此 提出 了 自由 基 对 机 理 : 


"n "n "n 


PhOCHo, /CHoPh 
Ü S 


|. ada 
: "D | | 
X—CH—N-R' — | X—CH—N-R" <—> X—CH—N-R" |——- X-GH-N-R 
R' R R’ R’ 
AMET 


Fl HER EAN ET LE Ea A ix 5 F E H SE E E ALTE HE LISSE E E 
H. ABH e R 会 从 溶剂 笼子 中 逸 出 ,这 与 产物 中 能 分 离 出 少量 R' 一 R 的 事实 也 是 一 至 
的 。 


ORG RR'-R 
2) 并 不 是 所 有 的 Stevens 重 排 都 符合 目 由 基 对 机 理 , 有 时 可 能 按 离 子 对 机 理 进行 : 


R” p~” R” 
— " l. | 
X—CH "Fu R” —| 和 X 一 CH 一 和 一 R | —> X— a —N—R" 
i TR’ R' 
溶剂 竹子 


D 迁移 基 古 和 米 内 基 时 , 重 排 可 能 核 协 同 反 应 机 理 进 行 。 
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3 


R 3 
—Ó T 
AI —> X 一 CH 一 N 一 R- 
CH | 
"d E CH;— CH=CH, 
CH=CH 


13.2.3 Wittig Æ HE 


ERRAR VR Ej Jo 8s 8E. REE AE, AE HD SS sm aT E H «RAT T P Boc o mu Sy d: 
REIH «Muf E HEISE ERA E CIN. BR 7g. Wittig & HE. 


li RM R- CH R’ ——» R— CH—R' _Ho p— CH—R 
| 


OK OH 
上 式 中 的 R 可 以 是 烧 基 \ 广 基 或 乙烯 基 ; 当 广 环 上 有 吸 电 子 莽 时 ,可 促进 重 排 反应 的 进 
ÍT. RER EHER feJ BIRER AN 
CH, —CHCH» SSCG H; CH; —— —CH;22—CG, H5; 22—C; H. NO, — —C,; H5 2 —C; H, CH; 
— AK HU t y HUS e Het s 4 B5 28 T0935] n] Az HE VA ICI. » 19] 
CH; | CH; 


- - H30 
PhCH;OCH, — Ph CH OCH; — Ph CH O —— Ph CHOH 


^ 


CH= CH-—CHo« DNaNE CH 一 CH 一 CH 一 OH 
(0 一 一 一 一 
CH= CH 一 CHA 2) H30 CH, = CH—CH, 


OCH; 


H 
1) PhNa 
CD 
此 反应 与 Stevens 重 排 很 相似 ,Stevens E HFE K EAA EH m Wittig 重 排 是 烃基 


MAKE. Wittig 和 单 排 所 用 强 碱 以 烃基 键 和 氨基 钠 大 多 。 
Wittig EFH SES EAN Y BEER E (solvent cage) 过 程 。 


R—CH;— 0—R'—— R—CH—0—R —- | R- CH—O -—-R—CH-O —> 
JR ! ! 
ERILE -E EE TS ZE EREET A ERIS VA NBUEUPT TJ UUH ELE ARS A P2] 6E. 
WX. 5A DE SC [RT EE ABORUAS 3 Rr xe 23 BU dee M LAE RUE. 4n7-2 ZELUS El 
在 该 反应 中 极 局 的 立体 专 一 性 有 力 地 文 持 了 协同 反应 机 理 ,如 
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- 
yox CH=CH, 
CH; V cH, C6H5 H 
ao 
O 
| OLi 
CH; 
CH; zH - 
Sa CH=CH; 
C=C 
H^ E app C&H5 H 
| 
O 
Á H CH. 
| OLi 
CeH; 


13.3 Jb SEHE CI 


13.3.1 Fries Æ HE 


E RRRI Friedel-Crafts 反应 的 催化 剂 一 起 加 热 , 酰 基 迁 移 全 对 环 的 邻 位 或 对 位 的 重 排 反应 
MCA Fries 重 排 。 该 重 排 属于 亏 香 族 杀 电 重 排 , 迁 移 基 作为 杀 电 试 寞 进攻 方 环 ,主要 得 到 邻 位 
和 对 位 产物 。 


OH 
O—C—R OH 
AlCl; " " 
A C—R 
O—C—R 
例如 
0 一 C 一 Et OH Q OH 
» CREE » 
CS, 
O—C-—Et 
32% ~35% 45% ~50% 
CICH,—C—O "NEL 
O S 
jg 2 HO COCH;CI 
氧 乙酰 儿 茶 栈 
0 一 ?一 CH OH 
Ó COCH; 
AlCL-NaCl 
180~200 °C H4COC 
O—C—CH; OH 


O 60% 
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i JUNE BEER EE L8] Kc E ie a pa 46 , a AIC ,SnCl、TiCh ZnCl 4 , 4848 Hos] FP 2E Té 
酸 、 多 磷酸 、HF、BF;: 等 作 催化 剂 的 ,如 


O—C-—CH, OH OH 


| 
» O 多 磷酸 [人 ca 十 
EXE E. 


O—C—CH; 
20% 5396 ~65% 
使 用 众 化 剂 时 ,反应 温度 常 在 890—180 C Z [8] i H AIYA Ze VU A o po TE SS. — anc Ho e 
BV RU o 
邻 对 位 产物 之 间 的 比例 与 反应 温度 深 剂 及 众 化 剂 用 量 有 关 , 低 温 有 利于 形成 对 位 产物 ， 
高 温 有 利于 形成 邻 位 产物 ,这 显然 是 因为 对 位 产物 的 生成 速率 较 大 (动力 学 控制 ) ,而 邻 位 产物 
能 形成 分 子 内 氢 键 , 比 对 位 稳定 (热力 学 控制 ) 。 


,H 
OQ = acids 
OH gs CH3 CH; 
CH; 
0—C—CH; 


809—859 
以 AlCls 为 例 ,将 Fries 重 排 机 理 描 述 如 下 : 
AIC; AIC 9 


《 2-9- COR S85. (2-93 COR —— C 2-0 "m. 
-o ? H* T 
ek e a (C) 


A ROG] Dr Ace. TU] E AE SU AST. 


OH O 
CH4(CH;) C o<% X-on a C(CH;) CH; 
— E 93.4% 
P ^ “ 硝 基 茶 ， 微 波 ,120T 
CH; 


13.3.2 Claisen 重 排 


Ej E i TN E BS S. 38 E | 3.3 Jo-XE AR e E FE D ER AI A VI DE HS e I... Claisen Œ E. 
一 般 情 况 下 o JF des N AE BE E AE E E AUS VAI e By » D 
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0 一 CHCH 一 CH， OH OH 
ou- 了 E CH5CH-— CH; F jao 
CH CH=CH, 
90% 10% | 


如 果 两 个 邻 位 都 有 取代 基 存 在 , 则 重 排 生成 的 是 对 位 产物 ,例如 
CH4O dorem 172C CHO OCH; 


CH CH=CH, 
85% 


邻 位 产物 中 烯 央 基 友 生 反 转 , 即 原来 氧 原 子 的 yE R EL -EHE E br P7 nmn 
内 其 并 无 寞 构 友 生 , 例 如 
O—CH;CH-—CHC4H; OH 


Me Cr CH 一 CH 一 CH2 
CH 
CH; 
0— CH CH=CH, OH 
TON CH; 2 CH; 
CH— CH=CH, 
CH, 


邻 位 和 对 位 的 这 种 差异 ,可 以 通过 反应 机 理 来 解释 。Claisen 重 排 ,是 通过 | 3.3 Je 迁移 进 
行 重 排 的 。 


~ ~、/ 
AC NA C 
9) O T oH | 
2s (* FN 
PR 


如 果 令 位 没有 氢 , 不 能 进行 烯 醇 互 变 ,此 时 再 进行 第 二 次 [3,3jo- 迁 移 束 会 形成 对 位 产物 。 
~ O 


^C tc E c^ O OH 
Kd : e EXE S 
Ne N CN m A S E / 
| 


第 一 次 [3,3jo- 迁 移 烯 肉 基 反 转 ,第 二 次 [3,3 jo- 和 了 迁移 烯 央 其 又 有 反 转 一 次 ,结果 是 对 位 产物 
中 烯 肉 茹 的 双 键 和 原来 醋 的 双 键 位 置 一 样 。 
Claisen 重 排 是 合成 烯 丙 基 酚 的 重要 方法 , 产 率 通 常 都 较 高 ,例如 


13 * HEN 
O— CH; —CH— CH, | OH 
a) 回流 
OCH; 一 > CH 一 CH 一 CH OCH; 8096-9096 
(2) LIUC 200'C POR 85% 
O—CH,—CH-CH, OH 
(G3) | A — CH;- CH= CH, ies 
NH- C- CH, |. NH- C CH, 
o O 
>J Ei 
13-1 下 列 反 应 属于 哪 一 种 重 排 反 应 ? 
H5SO, NH 
(1) ( )-won — CT 
O 
(2 PhcH,—o—-cHu,Ph -DPhLi PhCH— CHsPh 
OH 
O 
(3) A NH» Br +NaoH i NH; 
| zc c 
(4) CT H+ 
HO OH 
O 
OH 


(5) a [了 
H20 


OH | 
di d By 217 


(7) Vau RS D 4 2-97 c-r: 
Ó Ó 


13-2 人 完成 下 列 反 应 ,并 指出 重 排 类型 。 
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13-3 
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O 
(1) Ph、 P d bT BF;-Et;O 


C— ) 
H^ Aph 
OH 
(2) CH, E 
2 3 
(CH3)3C OH = d ) 
CH; 
T 
AICI 
s Co 5 
1) NaN 
(4) — n-C4, H4COCI T ia ( ) 
CH OH 
H 
(5) m x ) 


0 一 CH 一 CH 一 CH 一 Me 
uc åy ) 


Et 
COOH 


(7) "T ) 
CF4COOH 
H* , 
(8) oN )-c- O— OH —( ) 


CH; 
CH; CH; 
AgNO 

(9) —— P ( ) 

Br OH 

H5NH5C 
(10) NaNO , CH4COOH 
7 — a ( ) 

写 出 下 列 重 排 反 应 机 理 。 


o (Oro WE on (7t - qon 
0 uU 
H 
(2) En UB. CX 
Hə . HCIO4.H30 C=0 
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o J s A 


H, OCH; CH; 


C 
: «o9 95 a OiO 


CH " CH; 
CH 
5 3 


OCH; 
CH; 
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(1) CH; — Ne , CH,—NH 
.0 °.. T e. os 99— ee +o +o + e 
(2) CH,7N—NeNt , CH 一 NA , CH—N—N-N ， CH,2N—N-NH ， uc—N-N- NH 等 


(3) CH ， CH 一 人 下 一 0: 
:0: 


十 ete ob ee LES P" et 
(4) EN NL ,CHy—S—Q—CH3, CH;-$—CH;—0H, CH;—0—CH;—$H . HSCH;CH;0H 等 。 
:O: 


eo 十 = .. ee t TUA T e^? +o *e LE. 
(5) H-N —NH30H ; HoN77O* NH4 " H3N—OH NH» , HoN77NH H3O ， H-N— NH, H-O 等 。 


(l —N-0 ø *c-N— (3) 5c-N—(iu (4) AN (5) SN 
CIXB)LS(0O OD. CA) (20D) CA) —(O) DMB :4DCOO —CD225 CADO. (OX CA) 


EBE . E T TE CBE VU 88 9 322 5] ZH B 19] [8] — s E 98857) 6. B E] Si I T A e s Eh) t DR] ER RR BECA 
中 的 要 近 一 些 。 由 于 氧 原 子 有 供电 性 ,通过 场 效 应 阻止 挨 基 解 离 出 HY” ,从 而 使 (B) 的 酸性 较 弱 。 


十 一 一 十 
(D CH—C——N-—-CH;—C-—— N-—-CI;—C-—N 
(E) 


O 


O O " 5 
LA T d i 十 | #0 
(3) HN-X 人 六 HN. AN < HN LOK = EN -RN 
O O O O 
CE) 
(6) CH i CH, CHO O—CH 
3 Un; 3 v d V€H3 
CH CH, 
( 主 ) 


1-7 
1-8 


1-9 
1-10 
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CeHs~ 一 ， C6H5 
pa 2—. ,N—CH, -—- Miu  ON—CH, <— 
CH; m N =N 


—— 


CE) 


ON ON 
Cds e Cdlss, 
(11) ^ FN NO; RE f —N NO; ECT Une 
CH; C6H5 


ON ON 
(D) 


H 
uu . -——— 
H E H EH H E H B 


SPALARE — HE, Br A FEE E — P 9m IR RTE E MLE o 

(2) 配 型 结构 有 颜色 , 呈 亮 黄色 。(4) AMAIA RA KIR 

(DBD> A (0200102 OD OUAB (DOO 002 (B) ODS CA) (OD O 
C1)、(6)、(8)、(9)、(11)、(12) 有 芳香 性 ; (2)、(5) 非 芳香 性 ; (3)、(7) 反 芳香 性 ; “4)、(10) 同 芳香 
性 。 

() 三 元 环 :ax 十 28,a 一 8 (2) 由 元 环 :aya 士 28 〈3) 八 元 环 :aya 士 28,a 士 1. 4148 (4) 九 元 环 :a 土 28， 
ax 士 1. 5328,a 士 0. 3478,a 士 8,a 士 1. 8798 

JJ ism HMO 能 级 上 可 以 看 出 , 它 的 最 高 占有 轨道 是 < 十 0. 47B, 最 低空 轨道 是 a, 两 者 能 差 极 小 。 
所 以 :(]) 戊 搭 烯 中 最 高 占有 轨道 中 的 电子 能 量 较 高 ;(2) 戊 搭 烯 很 容易 被 激发 到 活化 态 ,这 就 是 它 不 
稳定 的 原因 。 它 的 双 负 离子 相当 于 每 个 环 有 6 个 x 电子, 如同 并 联 的 环 成 二 烯 负 离子 ,是 芳香 性 的 ， 
因此 较为 稳定 。 

(1) 硬 有 4 个 正则 式 , 菲 则 有 5 个 正则 式 , 所 以 菲 较 稳定 。(2) 联 杀 有 4 个 正则 式 , 偶 茶 只 有 3 个 正则 
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式 , 所 以 联 杀 较 稳 定 。(3) 茶 有 3 个 正则 式 , 莫 只 有 2 个 正则 式 , 所 以 茶 较 稳定 。 
1-14 ECS LESK 
1-15 (1) 因 为 溶剂 极 性 是 H: Oœ>HCOOH>CH; COCH; ; H: O>ROH, 
(2ZK HBUECA FPR > LRF LE 
1-16 最 好 都 用 极 性 非 质 子 型 溶剂 ,如 DMF, DMSO, wm. 
1-17 pK,-—8.5 
1-18 (Do>0 (2)o<0 (3)p—0 (4)o<0 (5)0<0 (6)o>0 
1-19 o—1.13 X 为 级 电子 基 加 速 反应 
1-20 k~—9.77X10 ^moL'! * s^! 
1-21 ke/kno =5. 2 


md 


TH 2 


Pp 2 tH 

2-1 D 溶剂 化 效应 。 D CN BECAHBRBBRZJBE SO; Ph 弱 。 D 场 效 应 相同 。 4) CH; 的 诱导 和 体 
积 效应 。 5) 3 的 芳香 性 效果 更 好 。 © NO. 的 一 C 较 强 ,Cl1 有 十 C 和 一 I[。 7) AE 
8) 乙醇 的 弱 碱 性 和 弱 的 溶剂 化 。10) 7 是 高 度 不 稳定 的 分 子 。 

2-2.2-3.,2- 4 Jg Jy kc RR B UC TC 


第 3 章 
3—],3—2 
OH od d. 
HsCe 
O 
I5 "E 3 
T L. SH 
1 3 C&Hs 4 Pu de 
3-3 anti— 
3-4 S— 
3-5 1)、2)、3) 均 因 空 间 位 阻 ,4) 环 己 烷 上 分 别 发 生 E2 RM SEAT VI ABA UN, 


OH 
OH H 


3-7 D ocr Ål oir Z RERA. D 孤 时 电子 与 cg 之 间 的 负 超 共 箔 效应 。3) 碳 负 离子 的 孤 对 电 
子 与 e 键 上 的 oc S HERIAU. D 双 a 键 取代 。 
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PAYAY 4 c 
4-1 
N CO;Me 
N 
HC = B 
(1) (2) S er um 
Su. | 
小 H 
CH; CO;Me 
(3) ian (4) Dy (5) CM 
F; \ 
H 
Me 
OH ,OAc 
(6) (7) a5 (S 原 子 邻 基 参 与 ， 构 型 保留 ) (8) 
4-2 
CN 
(1) p prai —9 xy 
N^ "PK. -N. CN 
CN 
六 
nmm ——bm- BusSn + Xen 
y 
CH; 
— i 
N m 
CH: CH; 
CX + BusSnH ——» + BusSn: 
(2) 
CO;Me CO;Me CO;,Me 
- BusSnH 
Br + Bll -~= — 
; —BusSnBr —— —BusSn 
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CH 
(3) p" 9 CH BusSnH H aN 
2 SE . + BusSn 
W —N» "S ^u : 
CH 
BusSn BusSn BusSn 
- OBr 
0 i 
OBn S 训 H H 


OBn 
e 
| xcu. BusSn Sy OBn H OBn 
e ~ | + BusSn- 


T OLi OH O 
e p Hen, pO sr — A" —--N'—-H 
O OLi = 
H 


SPh SPh 


SPh + SPh 
(5) Ho < SPh =ý 
CH;OH CHOH uo pude E cM a 


H20 


i Br O Br O 
B z EtO^ 
Br Éa CO;Et 


C Br 


H;O* - 坟 NELC-R I * :OHo 
(T) ROH ———- ROH: "Ee R'"————- gR-NZC-R  -—  g'-N-C-R 
77112 
R R' 
— — R'—N-—C-R EET La R'-N-C-R —— )-N 
OH» OH Ü A 
十 
EtO;C 
No CO;Et oes m 
Ph;(OAc), t ` 
(8) ic^ oua —Hü ~ HzO 一 人 - ma Ca HO a —À 
AT ,Ne ,COsEt 
EtO2C A 
H 
Me 
. OOH; OMe HD ris: 
(9) i H;0;/H TII u—3 
prs 
ue 


j O 2 人) 
à RhL 
Ph(OAc) ji — Bt 
— 


(10) 一 一 — —— 3 ——— 
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Ar " AT Ar 4- AT 
Me =N m. S Me N-N NZN N= 
e a 一 Me 
Er ^ N-C-D E^ ^ Ne o Me IO PR ANS e Ao 
H | | 
Et Ar : H H 
` t Ar Et Å 
ppn N-N NN 
一 一 一 十 碱 - 
«A —— 
bà i E Me n -H — Ao 
N 
H | 
H 
O 
CIOC 


()3 COsEt à CO;H " P 
E COEt 2g CO;H z E 


pd 


F 
" " " E CI 
"^  n-Buli |. I 
CI XX - 
PN ra 


jos 


在 CI RREI 82- RE ES T AAF TÉ B,» KELU 为 主要 产物 。 
Meldrum R., EH -T- 5245 2 [1] FI E., X d 9] 0135] HH. ERR syn 构象 , 亚 甲 基 更 容易 给 出 质子 ,而 在 开 链 的 
类 似 物 内 二 酸 二 甲 酯 中 ,其 优势 构 象 是 anti, 


直接 分 解 i oa nna i Ee 
O AFZARESE — EUST «BLESSED — REGE. TE Ki kE ER T RA 
AEE KIERRE H 53 IRA A EI o » 5 | SE. e 8S] 顺 式 所 两 这 a Ej HEX 2S AI 
BONES IL IRD « Mta EA 3E SES B 73 S BC. ERRERA NE. 


15 的 酸性 最 强 。 失 去 质子 后 可 以 得 到 环 成 二 炳 负离子 的 芳香 性 稳定 结 


实际 上 存在 两 个 竞争 性 反应 。 一 个 是 不 涉及 方 基 迁移 的 反应 ,产物 ArCOOH 无 放射 性 。 
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: H;O 氧化 
ArCH; CH; N: + ei baronon -Aoo 
另 一 种 可 能 是 芳 基 参与 的 迁移 ,反应 中 标记 碳 可 能 被 转移 。 
: Ar H;O : : 
ArCH;CH;N; ES Ad fA — ArCH;CH;OH + ArCH;CH;OH 
e BE 

LM | 氧化 
ArCOOH AscOOH 


通过 三 元 环 桥 式 正 离子 的 产物 中 标记 碳 将 在 两 个 位 置 上 出 现 , 机 会 均等 。 因 此 ,涉及 该 中 间 体 的 推 电 


子 基 有 的 存在 有 利于 方 基 迁 移 ， 


4 - 10 N2 
IL wo i 插入 
Ph “CH:OMe -N Ph "CHOMe ug" MCH=CHOM,e 
M 
JL A SMe i. SMe 
Te .. l | 
Ph CH;SMe -N2 dii ec — € id ———P- PCH 
Ph^ "CH, wy 
PAYAY MTM 
eB 
5-1 
R 


5-3 (Da 加 热 ;b.、 光照 。(2) a 光照 ;b， mM, 


5-4 WIES TB I.2 F-SHEPP R2 4S c EF. KE HEA 8T Hückel 体系 ,为 芳香 性 过 流 态 。 而 碳 负 
ATK 2 HEHA 4 AP r ET CECRIURTEIXERE , T. Hückel 体系 ,具有 反方 香 性 过 渡 态 ,不 易 进 


行 ;如 按 异 面 迁移 ,属于 Mobius 体系 , 虽 具 有 芳香 性 过 渡 态 ,但 立体 化 学 不 利 ,也 难以 进行 。 
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e a 
E, + 
ae» > 
ae e 


5-5 5- 亚 甲 基 -1,3- 环 己 二 烯 重 排 为 甲 茶 是 一 个 | 1,3]-H 迁移 ,在 基态 按 异 面 方式 迁移 才 是 对 称 性 允许 的 反 
应 ,但 立体 化 学 不 利 。 因 此 ,5- 亚 甲 基 -1,3- 环 己 二 烯 具有 “超常 ”的 稳定 性 ， 


5-6 
O 
OTBS 
S 
电 环 化 R! 
一 -一 一 一 2 ? 
N R 
OTBS 
S 
OH 
Me O 
(1) (2) E s NMe 
— (C p———— e: SS 
p " I NH 
Me 
" HsC 
(3) (4) N (5) "in 
H5C 
i CCl; 一 bu 
OMe 


EtO4C 
COH ee 
(6) (T) CR (8) dre. 
S 
CH, 
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e 
(9) (10) / 


Me 


5-8 (D HB —NICESTREMILSCNIIER, 2 AAMS KRH Diels-Alder 环 加 成 反应 生成 所 给 出 的 产物 。 


H 
— H J 
H 1 
H 
2 


(2) 经 电 环 化 开 环 反应 再 经 分 子 内 Diels-Alder 环 加 成 反应 生成 所 给 出 的 产物 ， 
Me Q 


O 
M 
Me;51 174C | Mesi P. 
— »— 


Me,Si 
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5-11 双 硫 负离子 4 和 和 烯 丙 基 氯 反应 先生 成 化 合 物 6,6 经 L3,3jc 迁移 转化 为 化 合 物 7。 此 例 说 明 ,[3,3j-c 
碳 键 和 碳 - 氧 键 ( 如 Claisen 重 排 ) 的 迁移 ,对 于 人 矶 链 上 连 有 其 他 杂 原 子 的 体 
A. A BEI AE l, Dm Ais £M. t ny 能 发 生 重 排 。 
A 


S 


AN: 


+ De COCH, 


ID 1,5_o 碳 迁移 -D 1,5-o 碳 迁移 H 
R -H ———— R H --——-— die 
D D 


5-13 9 的 分 解 是 | 47-2 [Diels-Alder 反应 的 逆 过 程 ,对 称 性 允许 ;而 8 的 分 解 是 [2 十 2j 环 加 成 的 逆 过 程 ,对 称 


a 
5-14 FE Re BUS RAR E A E Be E EH 2E ARCA MA EAE EA E o 
OH 
OH p 
Qy O 
P: RENE 1 n-CgHis —(—€— Ai " n PTS 11 
C 
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8) [1,3] 氧 迁移 ;生成 卡宾 中 间 体 (CH,);C 一 C —CH; 后 发 生 [1,2] 氢 迁移 和 播 入 反应 。 
9) 氧 杂 二 -x Hb ETE, 
10) 顺 反 异 构 化 反应 先 发 生 。 


11) CY- eam [了 — ud LE 


OH `OH 


6-5 用 同位 素 标 记 原 料 Ph* CH;CH;CHO, 分 析 产 物 中 有 无 PhCH: * CH; , 
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第 7 草 
7-1 
1 
D 决 速 步骤 在 Ph—C—C(OCH,) 的 生成 ， 
2) RaP\ OPh OH RP\ OPh po RPX OPh 
a 一 ~ wr esr 
产物 
CD2CH2> CDCH;Br 
cj € 一 
KI Se Lp 6) (CH; 0—-CrO;H 
Cy H(CH3) H(CH3) D 
CI 
"VR, "A ag i, ~ 
6 wi 了 AL Nu 
4 有 较 强 的 [1,3 张力 ,Cl 易于 离 去 。6 经 S2 反应 比 7 反应 容易 
8) 顺 式 生 成 环 状 高 碘 酸 酶 中 间 体 。 
OH O 5 OH OH 
D) JA 2—- 4L 人 二 六 
Cl ÓH S 
10) 8 发 生 酰 氧 键 断 裂 ,9 发 生 烷 氧 键 断 裂 生 成 较 稳定 的 碳 正 离子 。 
7-2 


D IRAU, (2) 以 RCO' CO; H AREL 3 ^ HNMR 检测 反应 过 程 , 行 有 ,可 在 04.8 处 
HIE. 


3x H 
i i o. cni T * — 3 N eRÓ 
D RATY €— ac lH ERAR TE DP ŽC =c OR; 
Ph 


"2 Br 
BR- 人 CL, 为 原料 , 若 为 磋 负 离子 历程 ,产物 为 RC=C 一 Ph, 若 为 卡宾 历程 , 产 
Ph 
物 为 混合 物 , 非 立体 专 一 性 ， 
O 


D 以 2 放生 N-N=R 为 原料 ,着 为 四 元 环 中 间 体 历程 , 则 产物 应 为 [CT NE sci RET] NP i 


该 题 示 历程 并 不 正确 ， 
6) 以 光学 纯 [ 本 HOCH 为 原料 , 若 生成 游 亢 碳 正 离 了 ,产物 无 光学 活性 ,为 外 消 旋 体 。 


OCOC»^Hs OCOCH; 
7) AER, i 混合 在 一 起 反应 ,看 产物 分 布 ， 
R 
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CN 
c Qs O Sena tt DE = 
COR ROH 
E mn 7) 


2) 是 协同 的 加 成 反应 ,过 渡 态 由 sp 原料 转化 而 成 sp? 杂 化 状态 。 
3) 以 “OH ZA Hi «Er ADLER. a) ,在 反应 未 完成 前 回收 原料 可 检测 到 PhC* OCOPh, 
4 T. H H H 


: - H 
OC 
T w; - 2 CT T~. - 


17 


OH 船 式 OH OH HÈ OH 
D XT i ERI — ial bz3& C, 若 为 机 理 bd, ARRA EA BURG 
6) 将 1 和 16 一 起 反应 , 除 分 子 内 反应 产物 26、27 外 ,还 可 得 28、29 及 交叉 重 排 产物 30、31。 若 再 以 光 
学 活性 叔 烷 基 取 代用 为 原料 ,产物 的 光学 活性 消失 。 


Aereo ses Au e As 


7) 第 一 步 是 决 速 步 又 。 
8) 迁 酸 中 水 解 , 水 分 子 进攻 质 子 化 酯 。 访 O 酸性 强 , 质子 化 酯 浓度 高 , 故 反 应 快 。 浓 酸 介质 下 生成 碳 
正 离子 ,水 进攻 碳 正 离子 , 决 速 步骤 包括 O 一 HGD) 键 , 故 在 重水 中 反应 慢 。 


Ar AT AT 
. * 十 
—ó à à. 
H H 


3) C4Hd/CI + NO; —> CHoCIH + NO 


CH Cu ipe prede 
CHo * 十 NO, —5» C,HoONO 1 * 
CHONO T? + C4HotCl 一 产物 十 CQHSECTT 


1) 21 和 22 的 结构 差别 很 大 ,它们 不 应 该 是 经 由 同一 个 机 理 从 19 RA xx UR LP EAE PES f 
合肥 应 过 程 。 根 据 产 物 和 原料 的 绪 构 差异 ,一 个 过 程 为 : 
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N aOC, H 5 
C4H4OH 


| C 2 H sO H 


H 5C50 O 


23 由 22 继续 氧化 而 生成 。 
2) AGE a- 酸 性 氮 加 上 酯 交换 乙 氧 基 共 11 个 氧 被 氛 取 代 生成 27 ,再 如 上 反应 : 


从 不 能 得 到 25 来 看 ,19 HELA EXE ER 21 所 必需 的 。19 PA EHE HI k V Bid v H5 B ER TE IRL 
故 反 应 可 生成 炳 醇 负离子 28. REN- EHE BRUN. EAI AT 28 进行 杀 核 环 化 加 成 生成 内 
此 29, 后 者 由 乙 氧 基 加 成 再 内 酯 开 环 生成 21, 


NaOC4H; 


第 8 章 
8-1 (D 后 者 ;(2) 后 者 ;(3) 后 者 ;(4) 前 者 ;(5) 后 者 ;(6) 前 者 ;(7) 六 者 ;08) 前 者 ;C9) Bi C100 BUE 
8-2 本 为 强 亲 核 试剂 ,有 利于 Svw2 反应 的 进行 , 故 按 SN2 机 理 比 较 。 

(D 前 者 ; (2) 后 者 ; (3) WA; CD 前 者 ; (5) 后 者 ; (6) ni. 

AT fe ER G8 RC A C)029 0027 (2072 (2 27 09), 

与 CH; LANES E TENERE I2 C029 00 2002700 2 (222 (33, 

M AE A T ER s ae T RJ 5 Joe ut 38 e — SUN » BT 


oo co CO 
| 
un d UC 
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(CELOS (CHLC CT CH" 
XS FH Set s S RU P ID E AAEE EREMIE N. A AERA — T2 
应 ,使 正 电 傈 更 加 集中 , 故 反 应 速率 较 慢 。 
8-6 GDO ODRE T, KA OH F NH; CN 都 是 不 好 的 离 去 基 团 。 
(3) 5) 可 以 进行 ,因为 OTs ,本 是 好 的 离 去 基 团 。 
8-7 (D REGIA C 一 Cl 键 的 背后 进攻 时 ,其 过 渡 状 态 1 受 直立 键 H 的 排斥 作用 ,而 2 受 直立 键 CH; 
的 排斥 作用 ,2 所 受 的 排斥 力 大 于 1, 过 渡 状 态 的 势能 较 高 , 故 反 应 速率 比 1 慢 ，。 


1 排斥 力 小 2 排斥 力 大 
(2) 决定 反应 速率 的 关键 步骤 是 离 解 为 相同 的 碳 正 离 子 中 间 体 ,3 的 Cl 原子 位 于 直立 键 ,其 位 能 比 4 
高 ,达到 过 渡 状 态 所 需 的 活化 能 较 低 , 故 反 应 速率 比 (4) 快 。 
8-8 (1) Ge Hs SO;CH;CH;Cl 的 反应 较 快 。 因 为 在 丙酮 的 KI 溶液 中 ,反应 趋 于 SN2 反应 ,Cs H; SOCH; CI 
中 砚 基 的 空间 效应 ,对 T^ 离 子 进攻 中 心 夏 原子 有 排斥 作用 。 
(22 CH; CH=CHCH: OTs 的 溶剂 解 反 应 快 。 因 为 碳 正 离子 的 稳定 性 顺序 是 : 


(3) C; H; SCCH;2, C1 的 溶剂 解 反 应 较 快 ,因为 中 间 体 分 子 内 邻 助 效 应 的 稳定 性 甜 别 。 
(4) CCH2; CCH: OTs 的 溶剂 解 反 应 较 快 ,因为 重 排 后 碳 正 离子 的 稳定 性 顺序 是 


CH,—C—CH;CH; $ Qa, 


CH 3 


H o a -— 
o OX en coBs 的 溶剂 解 反应 较 快 。p 电子 和 碳 正 离子 形成 非 经 典 左 正 离子, 使 中 间 体 稳定 。 


F3C 
(6) (y-quoso;ctuersanouiaeget. 四 和 -OSICHICR sento 


F4C CH; 
CH, S 
| [dp " | mer ! 
(7) CHy《_》-6 一 OCCels 的 溶剂 解 反应 较 快 ,其 中 间 体 碳 正 离子 可 通过 共振 作用 而 稳定 ， 当 G 一 一 CR 
CH; 


E] o fs ep qa] PRSE A T HS E TE PER. 


( i-o 》 
(8) | 的 溶剂 解 反 应 较 快 。 
CeHsOOC Br 


r 


ue 


BARON 2 EH JERAT nci 
=0 
—" i 
H Ts 
(9) —— MÓ———— 
OTs 
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HZ SEDE 后 RSS 
(10) J[( 人。 imeem. 


NN 
这 是 因为 与 一 CH: 一 相 比 ， P 具有 一 定 的 一 [作用 ,从 而 不 利于 一 OTs 的 离 去 。 


8-9 决定 反应 速率 的 关键 步 又 是 离子 对 的 形成 ,进攻 基 团 可 以 是 Ha OO. BE NS ,过 渡 状 态 既 没有 NS 参 
与 也 没有 HOSI, HR 5% 是 构 型 保持 的 产物 ,这 可 能 是 由 溶剂 分 开 的 离子 对 生成 的 。 


383—10 


CH; (C n 
< * H20 3 
a cus-e- tu; oss OBs -~ (CH,)CH—CH—O--CH, 一 全 ~ (CH3),CHCHO 
CH; 


O n iai H + 
(2) £x JH “Ors OY i. cé 5 -Ht 
\OTs CH; 


(3) ^—cu.£ots 


O 
| > ep [—cu-6-c-ch, 
H 
| | —H* 
| | ^—cuz-0-c-cu, + TsOH 


g — 1) CH3COOH 2 as DTO | 7A 


+ v ES 
(4) CeH;CH; 8 "CH;COCLH; -Emoy CH COCH , CHCH, —- CQ,H;COCHCHC4H; 


CH; A SCH; 
CH; 
D CHsONa m Eo L 
s É se. Aoc 
CI Ma 
E 
ME 
(6) (PN. P link — (CH CH CH; -9H ,. (C, H.),N— CH— CH; 
CH, ^ft | CHOH 
H H 
(7) | x —OTs 1) H,O m 
GEH ———9 mt = JH 
e 
for 


CHO 
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CH. CH; CH; 
O =y FH. cH. 
CHO R CHO 
R 3 3 
Os C / QOCH; 


P m E 
(11) (CH30)P: + CeHsCHy CI —9 (CH30)P —CHC6Hs —> C;H;CH; P(OCH3); 


| EU x e | 
OCH; O CH, C O 


(12) 
O 


O E 了 

| -Hs We | 1g — Q 
RO 3—CH; 一 ROTS Aa CH;—$—O0 ROCH, = COSS 

li | NCHs 0 ”Cit 


cH o" C OCH 
(OD ER NHR Sy1 机 理 进行 。6 AIH EREKE EST Too HERE W AISE 2J EBEA B HEC T Rh o 
(208 I] rh EHEER AE A TM AEE MEIRI SEU. s HT 7 H8] Fn EER E 8 T UJ Fa 
j o 
(3) 邻 基 促 进 和 生成 桥 连 离子 对 。 由 加 入 盐 对 该 反应 不 产生 影响 ( 即 没有 盐 效 应 ) 说 明 由 溶剂 分 开 的 
离子 对 的 逆转 并 不 重要 ,但 一 定 被 分 解 成 溶剂 分 开 的 离子 对 。 在 反应 过 程 中 ,由 于 内 侧 受 桥 电子 的 保 
护 ,而 外 侧 又 受到 离 去 基 团 OBs 的 保护 ,因此 ,由 溶剂 进攻 紧密 离子 对 的 可 能 性 是 不 大 的 。 
(4) 作为 Cl 原子 并 不 是 一 个 很 好 的 离 去 基 团 ,可 以 设想 若 反 应 物 分 子 中 存在 一 个 能 使 过 渡 状 态 能 量 
降低 或 使 反应 中 间 体 得 到 稳定 的 基 团 , 则 可 加 速 反 应 。Cs H; CH: CI 的 甲醇 离 解 速率 较 快 是 因为 S 原 
子 上 的 未 共用 电子 对 产生 共振 作用 ,使 过 渡 状 态 的 能 量 降低 ,进而 加 速 反应 的 。Ces Hs SCH; CH; Cl, 
C; H; SCH: CH; CH; CH; C1 甲醇 解 的 相对 速率 也 较 快 ,主要 是 倍 助 SS 原子 上 的 未 共用 电子 对 的 参与 
作用 ,生成 环 状 镇 正 离子 中 间 体 ,使 得 过 渡 状 态 的 能 量 降 低 的 缘故 ， 
至 于 三 元 环 的 相对 速率 比 五 元 环 略 大 , 则 是 因 三 元 环 的 张力 所 致 。GCs H; SCH: CH: CH; C1 的 相对 速 
率 最 小 是 因为 四 元 环 的 镇 正 离子 中 间 体 不 易 形成 。Cs Hs SCCH: ); Cl 虽然 能 形成 较为 稳定 的 六 元 环 
中 间 体 ,但 由 于 六 元 环 构 象 与 共 环 的 空间 影响 ,使 得 CH;O 的 进攻 受到 一 定 的 屏 菩 作用 , 故 其 相对 速 
率 小 于 五 元 环 , 但 大 于 四 元 环 。 


272 
2 


p CENE 
H,O OH 


uu. : -— > 
— ] ww, 2 I] "ui 3 

HC ge WU ne (外 消 旋 化 ) 
— 7 (E) CHCH=CHCH; 


CH,COO N(C;H5), - | u Ho \ 
CH4COCH; H" i H*/ 
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8— 13 
CH43COCHCOCH,; ONa ONa 
(1) | | | n - CAHCH;COCH;COCH; 
CH4 CH, —C—CH —C CB 
CI ? ji f 
(2) T (3) aid py ili B 
CH,CH —COOCH, (CHj),COOBt (CH) COOH 
第 9 章 


9-1 H> WSST SGG, 

有 二 

9-3 (D 3-H SUECIAE C2) LAA; (3) 3- — RUP BEAR c; OD. 3- EHE S (5) 3,4- 二 握 葵 胺 ;(6) 3,5- 二 
甲 基 茶 胺 ; (7) 2.5- HH RUE RC, 

9-4 硝化 反应 : 户 一 68.55; f4—2.59; p-/m--—13.23 
氧化 反应 : 户 =1230; f= 二 4.977; p-/m-=123. 57 

9-5 差别 并 不 完全 是 由 取代 基 对 杀 环 上 电子 云 密度 的 影响 造成 的 ,这 里 一 个 很 重要 的 原因 就 是 烷 基 取代 基 
的 空间 效应 


9-6 
H ) ) H 
(1) (CH;);CO KS TE 
a OBS 
(CH5),0Bs HC ) E 
c E 
HO 
一 一 
wf TO 
(Hs 
H5SO, —H' 
CH/CH,CH—p(CH3) ETT. S 一 ~ dp ui 
(2) e 3) CH; CH, 
OH HsC CH; H,C CH ` 


CH; CE l CE E 
Br NH; 
(3) ———— 
-NH;, E p 


9-7 (0D 磺 化 反应 是 可 逆 的 。 蔡 的 a -位 电子 云 密度 较 高 , 比 PEET or" P-R MR EE 
a - 蔡 磺 酸 稳定 。 低 温 有 利于 w- 蔡 磺 酸 的 生成 一 一 反应 受 动力 学 控制 。 高 温 有 利于 8- 蔡 磺 酸 的 生 
成 一 一 反应 受热 力学 控制 。 
(2) 一 NHCOCHs 是 第 一 类 宋 位 要, 但 2,6- 位 有 甲 基 时 ,由 于 空间 效应 ,破坏 了 N 上 的 未 共用 电子 对 
所 在 轨道 与 茶 环 的 共 轿 ,致使 一 NHCOCH; 的 供电 子 作 用 消失 , 故 硝 基 进 入 3- 位 。 


(3) 在 浓 的 强酸 介质 中 ,PhNMe 几乎 完全 以 Ph NHMe, 形式 存在 ,而 在 较 弱 的 酸性 条 件 下 ,PhNMe; 
并 未 完全 质子 化 ,游离 的 氨基 是 一 个 邻 . 对 位 定位 基 。 
9-8 而 代 芳烃 与 NaNH; (或 KNH;) 在 液 氨 中 的 反应 ,上 而 素 的 活性 次 序 是 令 位 氧 原 子 的 酸性 和 离 去 基 团 离 
去 能 力 两 种 因素 综合 影响 的 结果 , 故 离 去 基 团 的 活性 次 序 是 Br IDCLDPF. 
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有 机 锂 与 别 代 方 烃 的 消除 一 加 成 反应 取决 于 锂 化 反应 的 活性 , 即 邻 位 氢 原 子 的 酸性 , 政 离 去 基 团 的 活 


性 次 序 是 Br>>I 汪 CIP， 
6 2: OC -LiX Q 
H H 


9-9 5H lmol 的 AlBr 处 理化 合 物 1 时 ,由 于 甲 氧 基 使 共 环 活化 , 故 FE 酰基 化 反应 发 生 在 活化 了 的 茶 环 
上 ,生成 产物 2。 当 用 3mol 的 AIBr; 处 理化 合 物 工时 ,AlBr: 不 仅 与 酰 毛 上 的 毛 配 合 , 还 与 甲 氧 基 上 的 
氧 原子 的 未 共用 电子 配合 ,从 而 使 双环 上 的 电子 云 密度 降低 而 钝 化 ,因此 ,F 一 C 酰基 化 反应 发 生 在 东 
环 上 。 同 时 ,配合 还 可 使 广 醚 发 生 断 键 , 故 生成 产物 3 和 4. 


p 


CHCOOC;H 
oC + ncco 一 ~ oN KEKa "> 


go、 SEQ sb ^ E Br 一 人 tocs 
QD *NO, 
Br S—ocH; z à 
r + =H 
o. ÔCH; => on S—ocH, 


(PSO 取 代 ) 
"Ha Hs 
CH4COOH —] 
g -9B- cau—c—É(cnj0u, 5EES99R HE cp (C (cnocochH, 
6 | 4 
CH; CH, 
HsC 
qi eH. A 全 
GE 一 — M .-H, c n (CH;,—C—OCOCH, 
4 CH 
tae? CH; 


CaHis( CH OH 7r C—cH; 一 CH;(CH,)CH=C(CH;), 


C.H C.H C.H C.H CeHs T gs 
(4) - ots 6Hs Hs 6Hs CAH, 
m 
ccs f: 
C6H5 


CH; CH; CH; CH; 


C6H5 一 一 H "- C.H; 
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H5C;, c Hs c Hs 
-H7 — 
"i 
CH; 
O- c 
CH; I C.H; 


第 10x 

10-1 (1) b>c>d>a; (2) d>cœ>a>b; (3) abc 

10-2 e—b-d-c-a 

10-3 d>cœb>e>f>a 

10-4 D HI 5 pMtk EUNT RONEXE RKR, AMATE H> HBr) 
(2) HOCI 与 2- 丁 烯 在 水 中 的 反应 快 。( 当 C 一 C 双 键 上 连 有 供电 子 基 团 时 ,将 增加 反应 活性 》 
(3) Br, 与 寞 丁 烯 在 硝 基 甲 烷 中 反应 快 。( 从 反应 中 间 体 湿 欠 离 子 的 稳定 性 考虑 ) 
(4) 在 1mol * L © HNO, 水 溶液 中 反应 速率 快 。( 在 酸 催化 下 有 利于 叔 丁 基 碳 正 离子 的 生成 ) 
(5) 与 G H; COC=CH 反应 快 。( 吸 电子 基 团 的 存在 ,有 利于 亲 核 加 成 反应 的 进行 ) 
(60 Br; 与 亚 甲 基 环 成 烷 在 酶 酸 中 反应 快 。( 从 产物 的 稳定 性 考虑 ) 


'H 


CD 反 -3- 己 烦 快 。(8) 甲 氰 乙烯 快 。(9) -RANAR C10) 
CH(CH;); 
10-5 (D ARAJ SEE CGU Br FSI V. RT 7E E Pp 76 PREIS SUR A T P LRL CAO RU CE ,其 中 形成 CB) 时 的 
室 间 位 阻 较 小 ,因此 占 的 比例 要 大 些 , 由 它 得 到 的 产物 (D) 为 55%。 三 元 环 倾 向 以 直立 键 的 形式 开 
环 , 故 两 种 产物 (C) 和 (DD) 为 直立 键 加 成 产物 。 


A L 
vid wa CH; n — 


P» o» T 


OCH; 
(C) 45% (D) 55% 
H; H; 
+ t 
(2) CH,—CH CCH, 4«—» CH 一 CH =C—CH, 


E d 


CH, —CH En + H 


Do 4 N ITA r + T^ 


CH, 二 CH 一 C 一 CH -«— CH;—CH-—C-CH, 
稳定 , 优先 与 Hclt 加 成 | cT 
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(3) 
十 g^ ! il 十 
CH 一 CH 一 COOH -< 一 一 CH 一 CH 一 COOH ——» CH 一 CH 一 COOH 


IE adip uA ~ 工 基 团 ,易于 生成 


3 - ] ARI 
H UE. 
CH,—CHCH,—COOH <— CH, -—CHCH,—COOH — > CH 一 CHCH, 一 COOH 
稳定 , 易于 生成 O- zt ja FEHER EO USE 


Rim ET zx 25 EJ eg 

(4) DSL 5 — 2 JR X — t SIME TA » THE 8 — 27 E AR FT. C; Hs CH=CH; 生成 的 开 链 中 间 体 存在 的 
A dde x E FI BEER: «ioc IR Een RH EAHA BEIR. AA EU E Ce Hs SCI 加 成 时 ,因为 生成 了 环 状 正 
离子 ,稳定 性 相差 并 不 大 。 

(5) 1,2- 二 甲 基 环 己 秘 在 弱 极 性 溶剂 CHOH 中 与 HCL 反应 是 按 三 分 子 机 理 (AdE3) 进 行 的 , 故 主要 
发 生 反 陈 加 成 ,因而 产物 工 占 优势 。 然 而 ,1 ,2- 二 甲 基 环 己 烽 在 强 极 性 溶剂 CH COCI 中 与 HC 反应 
是 按 离 子 对 机 理 (AdE2) 进 行 的 , 强 极 性 溶剂 使 离子 对 得 到 较 大 程度 的 稳定 , 故 主 要 发 生 顺 式 加 成 ， 
而 产物 2 占 优势 。 


- NaB 
(1) (CH3;C Xo AC — (CH; C— ÇH, ER 一重 
| Br | 
Dr Br - 
r EN (o | 9 H+ 转移 
CeH C.H 
li CH;NH, 6 5 
Br Br 
[ 75 — NE N # -E mi 
a a 一 一 一 一 — 3 —— l 
C.H CH 
CH4NH TUS CHN: Hs 
AS REA, H 
D) Br CH; 
H4C CH A C= 
B c > CH f Ro ar — cuf| [ccoo 
OOC COO oz 6g C00 P Ò 


i 
CH; CH; H,O CH; 
CH; ^ CH; 
CH; 
M CH, — HO 
HO CH, CH; 
rt 


HOH H, —OH, CH, 


H 
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10-8 
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OAc 
: Ha 
CH, x 
2) CH, 25% H2SO4 HO 
"| o OH 
(3) i 
C —CH=CH— C,H; 

70% HCIO, 

(质子 化 ) 
CH4COO 


CH4COO CH4COO 


HO 
(1) (CHC —CH5SCH; - (2) CH4CH;OCBr;CH4 3 CH5CH5O Es CH; : (3) — A 


BrCH, 
CI O 
H CH OH 日 H5 H5 r 
4 TIOB ; (6 
(4) K (5) HC (6) 
O 
OH 
NCO CH; 
(7) CE CIs -No ; (8) EL ; P) OH ` 
CI NO, | CH; 


O 
|| 
(10) (CH3),G—CH;-C—0CH;CH; 


OH 
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10-9 
@ à 
CICH;CHCHJI (® 
Papa Cb : I HO " 2 2 E 
á) HOCHAGHORMI ( 少 ) 
| a 
CICH2CHCH)I 
OH 
(D 
NO P CICH5CHCH.I (Œ) 
CI ES 
e Cae REON (2D) 
I 
10-10 
H $55 
" p 1) BH)» o — KOH / EtOH um 
2) Br/CH4ONa pr \ 反 式 消除 
顺 式 加 成 Br 


B 
2) 会 Br, Av ( T OH /PON 会 RCO)H HO, Ht 四 20 
3 dias Br», hy RE KOH / EtOH (J s Dn» 1) (BH3); T Se CH; 


-2)],0,0H - H2O,, OH 
O O 
COOCHs pow. COOCH; H,O COOCH; 
— = 
(4) 2) CHZCCHBr CH5C—CH Hg2+ H* SER Hs 
O O 
2)H^ 3)A 
H5 


Na,H NH, — HN | /CH, CH,COSH CH; H 
" - Na,CO, A vai 


H, Hs /H CHiCO Ca 


CH,C0,H CH; 
Pd/PbO CaCO, CH; gU Ach, NaCO, A 


pras 
Ws 


(60 CHC=CCH; — 


CTI 


第 1# 
11-1 (D 后 者 ; (2) 后 者 ;(3) 前 者 ; 0D 前 者 ;(5) 后 者 ; (CO 前 者 。 


11-2 
H H; QH H 
1) ey cop o cH,-e- | cuc 


动力 学 控制 脱 质 子 产 物 《热力 学 稳定 产物 
热力 学 稳定 产物 动力 学 控制 脱 质子 产物 
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H H 


CH; 
3) CH4CH;CH =C— CH, C,H; CH;CH>CH,—C=CHC;H; (3) 
动力 学 控制 脱 质子 产物 热力 学 稳定 产物 OH 
最 稳定 产物 
117-3 (D b>a; (22b2a:00a2 bc 
11-4 (1)cdb»a; (2) dab2e; (3)c»b»ad; (4) acdb 
11-5 
ls OH 
C.H H, 
(1) H (gy “os 3 
CelHs 
g H 
(4) -— 顺 式 众 化 氢化 
HC 
OH 
(7) (8) A (9) CIHBCOYHCOOCH — CH,COCH;CH,COOH 
CH3COOC,H; 


Q 


(10) (x Coon (11) d erem 
COOCH, CH4(CH5),COOC,H; 
CAE Y 
CN 0 
o» Qog Qonce an ec 
*COOC;H, 


CI CH 


Q 
Eo etu [ ad 
5. 
O 


CH; CH, 
P Tea 
(17) CH4(CH;CHCH =C(COOC,H;) (18) CH,CH;CH—C—C—COOC;H; 


CH5CH; CH; CH; 


JOG GESLO O CH 
(19) CH, (20) O COOCH 
CHCH,O 


H,C,00C^ Nb M 


H CHa CH 
COCHCOOC;H x-COOC;H 
d 2^5 d ^72 
N CHCH; O OH 


,/ CHCH; H O COOCH; 


did: (25) AÈ 


一 HsC CH 
H^ COOCjH; alia aii 


(24) CH— 
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11-6 
O 
A mz 
CH, 3 
EtON 3 ] 
(1) - = H^ » O E 
tOH un —C T 
3 3 
CH, CH; CH; 
fo 1 i OE OFt 
OFt t 
oT = CP 
A 一 
S v E 4 
DN X 5 S 
O 9 ,OEt 0 
EtO i a Qu —— — 
一 EtOH 3 有 3 
”0 


T" T 
(3) 4 Y x pa" T - P -Hy / \yoH 
HL wy 0H, HsC CH; HO So H4 BE” “ey 


9 CH; 
a HU -uQ HOy/ Von — o HÖ% on 
H5C O CH; iLE to CH, 
H 
HO jg ü "-- 
"o € mE OH ——À CHQCOCH;CH;COCH; 
3 OH 3 H5C ÓH CH, 


HOOC ; . | 
Pe D * p CH; 2 x 人 》 a. -H HO CH; 
HOOC j CH; 


" Hs " Q po Q 

(6) COH dM NaH 0 GH, 
T OCH, fo CH; 
a O 


C—CH,CH, CH ;O 


Aii We E CER, — USE m 
CH; H. 
" Ó 


O 


Doch, 
"i ode - pT OCH; 
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(7) COOCH; COOCH; 
——— — E 
i O COO 
d Ao p DOOC 一 人 H 
COOCH; 
OOC-H; OOC2Hs 
H 迁 移 * aid C;H5O or CE COO 一 C2H5O_ EO A ( ) COOC3Hs 
Ne —COOCJH; OO ,ooo de - 
H4C,00C end COOCH; 
H i » | 
(8) 25 cic —C— HCH ch, TOR -2B CH cH 7o CHCH; vcn, 7007 
O OCCH, O f OCCH, 
O O 
O 
CH;,CH;—C—CH;CH;— CCH BH, CH4CH-7 Kcu qon — CH; 
O O O OY iy "CH, 
f Í 
CHOH CH; poo s -OH. qe 
CH4 O CH; PER 
CEDE NE 
i CH;-CH-PPh S PhP^^ CH 
aT N 
H 
HsC2OOC NO 
" 
_ PPh, Ph; 
O 
COOC,H; COOC,H; 
H;C500C H:C2OOC 
* 0 O 0 
one 0) f OH i | 
ap Se H;P(OCH4) UCO HBP(OCH3) 1-(CHj,COK 
(CH3)3CO Hs (CHajaCO C5 
O 
m Coi OCH j 
F iii UPOCH) ^ 0 
(CH3)3CO CH; (CH3)3CO CH; (CH3)3CO CH; 
11-7 
Adi | er rie 


C2 CH4— Et t CHCOOH —9 CR p sdb - HO 
r 
OEt 
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EtO_ CH;CH;COOEt -EtO. 
(2 —— 一 CH,CH,—C-CHCOOEt 一 一 


"opt 
OEt i 
-  o-« Ta T 
En NOE CoH5 一 9H 一 9 一 OBEt 二 


EtOOC OEt 


1) Zn /CcHs HCHO 
2) C HsLi 


| | COOEt CH5—C—COOEt 
(5 (CILWP-CH, + | ~ | + (OH.SP—O 
COOEt OEt 


(1) (CeHs)aP T BrCH;COOMe 


| CH2O 
(3) (CHs)3P + CHCI — (C;H3)P—CHCI 一 > CH5-—CHCI + (CeHs)aP=0 


1) C,HsMegBr H', A Br; 


[. Br, hv 
(CeH))C—CHCH, -pe — — —  (CH;SC—C—CH;Br. e 
| | < HBr 2 | 2 CeHsN 


Br Br Br 


OHC OQ, | 
i c Te n 一 (CH) C 人 CH—( 》 NO， -HBr 
Br Br 


$ 12 4 


12-1 
12-2 
12-3 


12-4 


12-5 


(lec ud as bu 8d 3€ 
b > c> a d> ep- HEREZE) 
从 为 不 同 基 团 时 对 8-H RER n f P7 A E TE Ver 7J A E, 
(D 当 R-HHBLH-^g-C EB) HIE AA E2 反应 。R 一 CH; 时 ,有 两 个 8-C 上 的 六 个 氛 
可 以 发 生 Es 反应 ,; 故 后 者 消除 较 快 。 当 R5G Hs 时 ,使 8- 量 的 酸性 增强 ;从 而 有 利于 E2 消除 过 小 
态 的 形成 , 且 生 成 物 因 存 在 r-r 共 罗 效 应 而 稳定 , 故 消除 较 快 。 当 R= 二 G Hs; 时 ,尽管 有 5 个 8- 卫 可 
以 消除 ,但 因 Cz Hs 中 一 CH 一 上 的 氢 原 子 受 本 喘 相 连 甲 基 的 十 I 效应 和 空间 效应 的 影响 ,使 8-HH 的 
(2):3 R—H H.A ESA] E2 反应 。R 一 CH; ;十 1 效应 的 影 啊 ,使 8 -HH 的 酸性 较 前 者 要 弱 ,; 故 反应 速 
X MB ie. Á R 二 Ce Hs 时 , 因 一 I 鸡 应 ,8 -H 的 酸性 大 大 增强 , 故 E2 速率 提高 。 
DMSO 可 与 C; H; ONa 反应 生成 较为 稳定 的 络 合 物 , 从 而 使 负离子 CHsO 更 加 裸露 ,提高 了 和 夺取 
B-H 的 能 力 , 故 Hofmann 产物 的 比例 增加 。 

T Š e i 
Na OC-H;5 一 


O 
|| p » 
CH;— S- CH; cH,7s-cu, OCH; 


(1) (CH) CC 更 容易 发 生 E2 WRAN. AA E BS ER CR ESL EIE RS P > BE DL HE A TES A Ka KE HJ 
1 7J P To xe TE BEI BEUK IR T ERE H IIE E EKR GER ACERO) 

(2) CH; —CHCH; CH; CI 更 容易 发 生 EZ YR ER BC, HAERA ELT HB 2) 0UBE 53 2) T P aA 
MIIN PE Az EEDE . BELEYE A HI Y E BG PEIR I £n 3- CIE 

(3) 顺 式 结构 的 反应 物 存在 看 有 利于 反 式 消除 的 构象 , 故 易 于 发 生 EZ 有 反应。 
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(0j 

Hn 一 ~ NMT ci 
Hs. 二 

“B 


在 反 式 结构 中 ,Cl 原子 处 于 e 键 ,难以 形成 反 式 共 平 面 的 优势 构象 。 


(4 JS Ca 不 能 进行 消除 反应 , 若 发 生 消除 ,产物 中 将 存在 张力 极 大 的 双 键 (Bredt 
CI 


规则 )。 
12-6 (D 前 者 ;(2) 后 者 ;(3) 后 者 ;(4) 前 者 ;(5) 在 叔 醇 中 ; (6) 用 2mol/L 的 NaCN 在 含水 乙醇 中 的 处 
HB. 
12:7 
CH; CHO. | 
d (CH; CCHSC 一 CH2 va m cu, (3) Cs H; CH; CH=CH; ( 主 ) 


(4) CH; =CH; (5) CICH=CH; (6) Ce H;CH=CH; (7) onn Y—cu-cu, (8) E-2-DE ka 


CH; CH; H 
(9) e (10 Z-2-iR-2-] Ms AD RIEF 2- M RE 6 
H;C C; H; 
12-8 (1) El, (2) El,(3) Elcb, 


Bs 


CH; SO;C.H H3XN H H5 
(4) 7 dili — Ne= + HOBs 
上 T CH; CH; SOCH; 
QH 
H+ LE sH 5 CH; 4 
Elcb C.H; 


第 13 
13-1 (1) Beckmann ÆHF (2) Witting ÆHF (3) Hofmann ÆHF (4) Pinacol ÆHF (5) Demyanov XE HE 
(6) Magner-Meerwein ÆHF (7) Baeyer-Villiger # HF 


13-2 
6 ?BE 
Ph N\ ,H i Ph 
(i) CN CIAM. OBESEDOL UNE UAE reete (PhCHCZ 类似 于 Pinacol 重 排 
CH; 
(2) (CH3)3C Va Pinacol 重 排 
O 


(4) nn 一 Cn H N=C=0 Curtius JE 
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(5) Oo Demyanov Æ HF 


OH Me OH 


| 
(6) [oí CH4— CH=CH n Claisen HE 
Et 


Et 
CH 一 CH 一 CH 一 Me 
NH, 


(7) Schmidt EH 


OH 
(8) MEE NT d » ULLA SEHE 


CH; 


(9) < P CH; Æ Pinacol 重 排 


O 


OH 


10 Z 


Demyanov3& FF 
ye 


OH 

(p 至 人 -< oz 
p 

(2) LM on 一 ~ an = Do <- OH — — — OG. | 


oct. gg s. dy ox 
CH3 OCH3 


AgNO; &H -H* 
(4) prim A Aa BIO —— 


pes 
一 一， Pai Poi = 
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